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d) Oxy-oxo-carbonsäurenCnH2n~-12Oe Ö03

e) Oxy-oxo-carbonsäuren

C

nH2n—14 Oe 503
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Verzeichnis der Abkürzungen für die wichtigsten

Literatur-Quellen.

(Die hier aufgeführten Journale sind vollständig nach dem Original bearbeitet.)

Abkürzung Titel

A. Liebigs* Annalen der Chemie
A.ch. Annales de Chimie et de Physique (seit 1914 geteilt in: Annales de

Chimie und Annales de Physique)
Am. American Chemical Journal
Am. Soc. Journal of the American Chemical Society

Ann. Phys. Annalen der Physik (Wien und Planck)
Ann. Physique Annales de Physique
Ar. Archiv der Pharmazie
Ar. Pth. Archiv für experimentelle Pathologie und Pharmakologie
B. Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft

Bio. Z. Biochemische Zeitschrift

Bl. Bulletin de la Societö Chimique de France
Chem. N. Chemical News
Ch. I. Chemische Industrie

Ch.Z. Chemiker-Zeitung
Cr. Comptes rendus de TAcademie des Sciences

D. B. P. Patentschrift des Deutschen Reiches
Fr. Zeitschrift für analytische Chemie (Fresenius)

Gazzetta Chimica ItalianaG.

H. Zeitschrift für physiologische Chemie (Hoppe-Seyler)
Htlv. Helvetica Chimica Acta
J. biol. Chem. Journal of Biological Chemistry
J. Chim.phys.
J. phys. Chem.

Journal de Chimie physique
Journal of Physical Chemistry

J. pr.

L. V. St.

Journal für praktische Chemie
Landwirtschaftliche Versuchsstationen

M. Monatshefte für Chemie
P. C. H. Pharmazeutische Zentralhalle

Ph. Ch. Zeitschrift für physikalische Chemie
R. Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas
R.A.L. Atti della Reale Accademia dei Lincei (Rendiconti)

Soc. Journal of the Chemical Society of London
Z. ang. Ch. Zeitschrift für angewandte Chemie
Z. anorg. Ch. Zeitschrift für anorganische und allgemeine Chemie
Z. Biol. Zeitschrift für Biologie
Z. El. Ch. Zeitschrift für Elektrochemie
Z.Kr. Zeitschrift für Krystallographie und Mineralogie

Journal der Russischen Physikalisch-chemischen Gesellschaft3K.
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XII

Verzeichnis derAbkürzungen für weitere Literatur-Quellen,

(Die hier aufgeführten Journale sind nicht vollständig nach dem Original bearbeitet.)

Abkürzung

Abh, Dtsch. Bunsen-Oes.

Act. ehem. Fenn.
Akad. Amsterdam Versl.

Am. J. Pharm.
Am. J. Physiol.

Am. J. Sei.

An. JSspan.

Ann. Acad. Sei. Fenn.
Ann. Chim. applic.

Ann. scitni. Jassy
Apoth. Ztg.

Arb. Qesundh.-Amt

Areh. Anat. Phvsiol.

(anatom. Abtig.)

Arch. Farm, sperim.

Arch. Hyg.
Arch. Sei. phys. not.

Qentve
Ark. Kern. Min.
Atti Accad. Torino
Ber. Dtsch. pharm. Ges.

Ber. Heidelberg Akad.

Berl. Klin. Wchschr.
Biochem. J.
Bl Acad. Belg.

Bl. Assoc. Chimistts dt
8wr. et Dist.

Bl Soc. chim. Belg.

Bl. Soc. Natural.
Moscou

BoU. chim. form,
Brennstoffchemie
Butt. Bur. Mines
C.

Carnegie Inst. Publ.
C. Bah. Parasitenk.

C. Bioch. Bioph.
Chemische Apparatur
Ch.Bev. Fett. u. Hart-

Ind.

Chem. met. Eng.
Chem. Umschau a. d.

Qtb.d. Fette usw.
Chem. Weelcbl
Colleg.

G. r. Trav. Lab. Carls-
berg

Titel

Abhandlungen der Deutschen Bunsen-Gesellschaft
Acta Chemica Fennica
Koninkl. Akad. van Wetenschappen te Amsterdam; Verslag van

de gewone vergaderingon der wis- en natuurkundige afdeeling

American Journal of Pharmacy
American Journal of Physiology
American Journal of Science

Anales de la Sociedad Espaöola de Fisica y Quimica
Annales Academiae Scientiarum Fennicae
Annali di Chimica applicata

Annales Scientifiques de rUniversite* de Jassy
Apotheker-Zeitung
Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheit»-Amte ; seit 1919:

Arbeiten aus dem Reichsgesundheitsamte
Archiv für Anatomie und Physiologie. Anatomische Abteilung

Archivio di Farmacologia Sperimentale e Scienze Affini

Archiv für Hygiene
Archives des Scienoes Physiques et Naturelles, Geneve

Arkiv för Kemi, Mineralogi och Geologi
Atti della Reale Accademia delle scienze di Torino
Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft (seit 1924

mit Archiv der Pharmazie vereinigt)

Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften
(Math.-nat. Kl.)

Berliner Klinische Wochenschrift
Biochemical Journal
Bulletin de l'Academie Royale de Belgique. Gasse des

Scienoes
Bulletin de 1*Association des Chimistes de Sucrerie et de Distillerie

Bulletin de la Societö Chimique de Belgique
Bulletin de la Sodäte* Imp. des naturahstes de Moscou

Bolletino chimico farmaceutico
Brennstoff-Chemie
Bulletin (Den. of the Interior Bureau of Mines)
Chemisches Zentralblatt
Carnegie Institution of Washington, Publications
Zentralblatt für Bakteriologie, Parasitenkunde und Infektions-

krankheiten. Abt. I und II
Zentralblatt für Biochemie und Biophysik
Chemische Apparatur
Chemische Revue über die Fett- und Hanindustrie

Fette, öle, Wachse und
Chemical and Metallurgie«!
Chemische Umschau auf dem

Harze
Chemisch Weekblad
Collegium
Comptes rendus des Travaux du Laboratoire de Carlsberg



VERZEICHNIS DER ABKÜRZUNGEN FÜR WEITERE LITERATUR-QUELLEN XIII

Abkürzung Titel

Danske Videnskab.

Selskab

ElCh.Z.
Färber-Ztg.

Farbenztg.

Finska Kemistsam-
fundets Medd.

Fortschr. CA., Phys.,

phys. Ch.
Frdl.

Oes. Abh. z. Kenntnis
der Kohle

Gildem.-Hoffm.

Oiorn. Farm. Chim.
Groth, Ch. Kr.

J. Franklin Inst.

J. Oasbel.

J.

J. ind. eng. Chem.
J. Inst. Brewing
J. Landw.
J. Pharmacol. exp. Ther.

J. Pharm. Chim.
J. Physiology

J. Soc. chem. Ind.

J. Washington Äcad.
Kali
Koü. Beih.

Mem. and Pr. Manche-
ster Lit. and Phil. Soc.

Midi. Drag. Pharm.
Rev.

Mitt. Lebensmittel-

unters, u. Hyg.
Monit. scient.

Münch. med. Wchschr.
Nachr. landw. Akad.

Petrovsho-

Basumovskoje
Nahurwiss.

ÖJ.Fi.
Of. Sv.

Ost.-ung.Z.Zucker-Ind.

Petroleum
PfUigers Arch. Physiol.

Pharm. J.
Pharm. Post
Philippine J. Sri.

Phü.Mag.

Konselige Danske Videnskabernes Selskab, Mathematisk-fysiske
Meddelelser

Elektrochemische Zeitschrift

Zeitschrift für Färberei, Zeugdruck und den gesamten Farben-
verbrauch (seit 1920: Textilberichte)

Farben-Zeitung
Finska Kemistsamfundets Meddelanden

Fortschritte der Chemie, Physik und Physikalischen Chemie

FriedlJLnders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation (Berlin)

Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle

E. Gildemeistee, Fb. Hoffmann, Die ätherischen öle. 2. Aufl.

von E. Gildemeister. 3 Bände. Miltitz bei Leipzig

(1910—1916). 3. Aufl. Bd. I u. II von E. Gildemeistbr.
Miltitz (1928—1929)

Giornale di Farmacia, di Chimica e di Scienze Affini

P. Groth, Chemische Krystallographie. 5 Teile. Leipzig (1906
bis 1919)

Journal of the Franklin Institute

Journal für Gasbeleuchtung und verwandte Beleuchtungsarten

sowie für Wasserversorgung (seit 1922: Das Gas- und Wasser-

fach)

Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie
Journal of Industrial and Engineering Chemistry

Journal of the Institute of Brewing
Journal für Landwirtschaft

Journal of Pharmacology and Experimental Therapeutios

Journal de Pharmacie et de Chimie

Journal of Physiology
Journal of the Society of Chemical Industry (Chemistry and

Industry)

Journal of the Washington Academy of Sciences

Kali
Kolloidchemische Beihefte

Memoire and Proceedings of the Manchester Literary and Philo-

sophical Society

Midland Druggist and pharmaceutical Review

Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung

und Hygiene
Moniteur Scientifique

Münchener Medizinische Wochenschrift

Nachrichten der landwirtschaftlichen Akademie zu Petrovsko-

Rasumovskoje

Naturwissenschaften

Öfversigt af Finska Vetenskaps-Societetens Förhandlmgar

öfversigt af Kongl. (Svenska) Vetenskaps-Akademiens Förhand-

lingar
östenwjhisch-ungarische Zeitschrift für Zuckerindustrie und

Landwirtschaft

Petroleum
Arohiv für die gesamte Physiologie des Menschen und der Tiere

(Pflüger)
Pharmaceutical Journal (London)

Pharmazeutische Post

Philippine Journal of Science

Philosophical Magazine and Journal of Science
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Abkürzung Titel

Phü. Trans.
Phys. Rev.
Php». Z.
Pr. Cambridge Soc.

Pr. ehem. Soc.

Pr. Imp. Acad. Tokyo
Pr. Roy. Irish Acad.
Pr. Roy. Soc.

Pr. Roy. Soc. Edin-

Schimmel de Co. Ber.

Schultz, Tab.

Schweiz. Wchschr.

Chem. Pharm.
Stand. Arch. Physiol.

Svensk Kemisk Tidskr.

Therapeut. Monatsh.
Trans. NewZealand

Inst.

Z. Dtsch. öl- u. FeUind.
Z. exp. Paih. Ther.

Z. ges. Naturw.
Z. ges. Schieß-Spreng-

stoffwesen

Z. Nahr.-Oenußm.

Z. offenti. Ch.
Z. wiss. Mikr.

Z. wiss. Phot.
Z. Zuckerind. Böhmen

Philosophical Transactions of the Royal Society of London
Physical Review
Physikalische Zeitschrift

Proceedings of the Cambridge Philosophical Society
Proceedings of the Chemical Society (London)
Proceedings of the Imperial Academy, Tokyo
Proceedings of the Royal Irish Academy
Proceedings of the Royal Society (London)
t*roceedings of the Royal Society of Edinburgh

Berichte von Schimmel & Co.
G. Schultz, Farbstofftabellen. 6. Aufl. (Berlin 1923); 7. Aufl.

(Leipzig 1931)
Schweizerische Wochenschrift für Chemie und Pharmacie (seit

1914: Schweizerische Apotheker-Zeitung)
Skandinavisches Archiv für Physiologie
Svensk Kemisk Tidskrift
Therapeutische Halb-Monatshefte
Transactions and Proceedings of the New-Zealand Institute

Zeitschrift der Deutschen öl- und Fettindustrie
Zeitschrift für experimentelle Pathologie und Therapie (seit 1921

:

Zeitschrift für die gesamte Experimentelle Medizin)
Zeitschrift für die gesamten Naturwissenschaften
Zeitschrift für das gesamte Schieß- und Sprengstoffwesen

Zeitschrift für Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel
sowie der Gebrauchsgegenstande

Zeitschrift für öffentliche Chemie
Zeitschrift für wissenschaftliche Mikroskopie und für mikro-

skopische Technik
Zeitschrift für wissenschaftliche Photographie
Zeitschrift für Zuckerindustrie in Böhmen (jetzt: Zeitschrift für

Zuckerindu8trie der öechoslowakischen Republik)



XV

Weitere Abkürzungen.
absei,

ao.

— absolut
= alioyolisch

lin.-ang.

m-
= linear-angular
= meta-

äther. = ätherisch Min. = Minute
Agfa » Aktien-Gesellschaft für Mol.-Gew. = Molekulargewicht

Anilinfabrikation MoL-Refr. = Molekularrefraktion
akt. = aktiv ms- — meBo.
alkal. = alkalisch n (in Verbindung
alkoh. = alkoholisch mit Zahlen) = Brechunssindez
ang. = angular n (in Verbindung
Anm. = Anmerkung mit Namen) = normal
ar. = aromatisch 0- = ortho-
asymm. = asymmetrisch opt.-akt. = optisch-aktiv
At.-Gew. = Atomgewicht P* = para-
Atm.
B.

= Atmosphäre
= Bildung
= Badisohe Anilin- und

prim.

PTod.
= primär
= Produkt

BASF racem. = racemisch
Sodafabrik S. = Seite

ber. = berechnet 8. — siehe
bezw. = beziehungsweise s. a. = siehe auch
oa. = circa 8. 0. = siehe oben
D = Dichte 8. U. = siehe unten
D» = Dichte bei 20°, bezogen sek. = sekundär

auf Wasser von 4° spezif.

Spl. II

II

Darst. — Darstellung
Dielektr.-Konst. = Dielektrizitäts-Kon- Stde. = Stunde

E
stante

= Erstarrungspunkt
stdg.

Stdn.

— stündig
= Stunden

Einw.
Ergw.
P

= Einwirkung
= Ergänzungswerk
= Schmelzpunkt

U
5.5•*OJH

= symmetrisch
= System-Nummer
= Temperatur

gem.-
Hptw. II

II if tert. = tertiär

TL, Tle., Tln. = Teil, Teile, Teilen
inakt. = inaktiv V. = Vorkommen
K bezw. k = elektrolytisoheDissozia- verd. = verdünnt

tdonskonstante vgl. a. = vergleiche auoh
konz. = konzentriert V1C- = vicinal-

korr. = korrigiert Vol. = Volumen

£p = Siedepunkt , waßr. = wäßrig

Kpr» = Siedepunkt unter Zers. = Zersetzung

760 mm Druck % = Prozent
in. = linear Voig = prozentig

Übertragung der griechischen Buchstaben in Ziffern.

afiydttfj&iHXtivgonQOTvtyziffta
12 8 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 28 U



XVI

Zusammenstellung der Zeichen für Maßeinheiten.

m, cm, mm » Meter, Zentimeter, Millimeter.

m*, cm1
, mm* — Quadratmeter, Quadratsentimeter, Quadratmillimeter.

m*, cm1
, mm1 = Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter.

t, kg, g, mg = Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm.
Mol = Gramm-Molekül (Mol.-Gew. in Gramm).
1 = Liter.

h — Stunde.
min »= Minute.
ec == Sekunde.
ffrad = Grad.
• = Celaiusgrad.

abaol. = Grad der absoluten Skala.
oal = Grammoalorie (kleine Galorie).

kcal = Kilogrammoalorie (große Calorie).
Atm. == 760 mm Hg.
dyn = gom/ßec*.

megadyn = l(P dyn.
bar = dyn/cm*.
megabar = 106 bar.

A = 10-7 mm.
m/i = 10-4 mm.
ß == l(H mm.
Amp. = Ampere.
Milliamp. = Milliampere.
Amp.-h « Ampere-Stunde.
W = Watt.
kW » Kilowatt.
Wh » Wattstunde.
kWh » Kilowattetunde.
Coul, = Coulomb.
ß = Ohm.
rez. Ohm = reziproke Ohm.
V = Volt.
Joule = Joule.

Erklärung der Hinweise anf das Hauptwerk.
1. Die in Klammem gesetzten, kursiv gedruckten Zahlen hinter den Namen

von Verbindungen geben die Seite an, auf der die gleiche Verbindung im ent-
sprechenden Bande des Hauptwerkes zu finden ist.

2. Findet man im Text eine geschweifte Klammer {...}, so bedeutet dies,
daß die an die Klammer sich unmittelbar anschließenden Angaben nur Er-
gänzungen zu denselben Sätzen des Hauptwerkes sind, die durch die in der
Klammer angeführten Stichworte gekennzeichnet sind.

3. In den Seitenüberschriften findet man in fetter Kursivschrift diejenigen
Seiten des Hauptwerkes angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des
Ergänzungsbandes befindlichen Ergänzungen gehören.

4. Berichtigungen zum Hauptwerk sind in Kursivsohrift gesetzt.
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IV. Carbonsäuren.
(SCHLUSS.)

H. Oxy-carbonsäuren.

1. Oxy-carbonsäuren mit 3 Sanerstoffatomen.

a) Oxy-oarbons&uren CnH2n-208.

1. Oxy-carbonsAuren CfHwO^
1. Cyclopentanol-(l)-carbon*äure-(l) C«HM0,- ^!c^*)0(OH),C0»?[ <St 4>-

B, Man fügt einige Tropfen konzentrierte wäßrige KaUumoyamd-Lösung zu einem Gemisch
aus 260 g Cyclopentanon und 100 g wasserfreier Blausaure und verseift das entstandene
Nitril durch 7|-«tdg. Erwärmen mit 1000 g konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Mxxbwbxk,
Uhul, A, 878, 156). Aus 2.6J>ibrom-oyclohexanon~(l) beim Schütteln mit verd. Kali-
lauge bei gewöhnlicher Temperatur und nachfolgenden Eindampfen (Wallach, A. 414,
311; vgL I. 487, 174). — F: 108—104« (W.). — Liefert beim Erwarmen mit Bleidioxyd
und vera. Schwefelsaure Cyclopentanon (W.). Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd
in Benzol ca. 10% tyolopenten-(l)-oarbon8fture-(l) (v. Auwkbs, Kbollpfeiffeb, B. 48,
1894). Spaltet beim Kochen mit Aoetanhydrid kein Wasser ab (v. Au., K.).

Methyleeter CfHuO, = HO'CgHg'COj-CH,. Kpn : 87° (Mbbrwbin, Unkml, A. 878,

157); Kpjt : 84« (M., U.), 85« (v. Auwma, Kbollpfiottib, B. 48, 1395). D?': 1,1043; nj:

1,4545; ng: 1,457; ng: 1,4624; n£: 1,4671 (v. Au., K.). Mit Wasser in allen Verhältnissen

mischbar (M., U.; v. Au., K). — Gibt mit Methylmagnesiumjodid Dimethyl-[l-oxy-cyclo-

pentyll-oarbinol (M., U., A. 878, 157); reagiert analog mit Äthylmagnesiumbromid und
Fhenylmagnesiumbromid (M., A. 898, 225); gibt mit Propylmagnesiumbromid ein Gemisch
von Fropyl-[l-oxy-oyclopentyn-carbinol und IMOTopyl-[l-ory-oyolopentyl]-oarbinol, das bei

Behandlung mit kons. Sohwefols&ure oder heißer wäßriger Oxalsaurelösung Butyryloyclo-

penten, 1-Propyl-l-butyryl-oyolopentan und l.l-Dipropyl-cyclohexanon-(2) liefert (M.,

A. 419, 160).

Athylester QAA - HOC,Hl COt CtHf. Kp*: 99°; Df: 1,0603; nj: 1,4490;

n£: 1,462; n$: 1,4569; n£: 1,4617 (v. Auwmts, Kbollpjtofib, B. 48, 1395). Ist mitWasser

in allen Verhaltnissen mischbar. — Spaltet beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat auf 150—180*

sehr langsam Wasser ab.

l-BeTinOyloxy-oyclopenUn-oarbons«ure-a)-aniid CuHMOtN = CA'OOOCjH,-
CO-NIL. B» Ana l-Benäoyloxy-oyclopentan-()arbonsaure-(l)-niUil durch Behandlung mit
veid. Schwefelsaure (Aloy, Rabaot, BL [4] 88, 101). — Krystalle. F: 111—112*.

l-Bens»ylozy.oyolopentan-capbons&ure-(l)-nitrü CMHiaOtN =CA •00 • O •C,Ha
*

GN. B. Beim Schütteln von Cyclopentanon mit Kaliumcyamd-Lösung und Benzoylchlorid

(Aloy, Rabaut, BL [4] 88, 99). — Krystalle. F: 52—63». Löslich in Alkohol und Äther.

2. a - Otty - a • eyeiopropyi - Propionsäure , a - Cyclapropyl - milehtäure

C,H,A « ^^OT^GB^JCOHjOOtH. Ä Bei der Oxydation von Isopropenyloyolo-

pcopan (Ergw. Bd. V, 8. 33) mit 2%iger Permanganat-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur

BKLiTBINs Handbadk. 4. Ann. Big.-Bd.X. 1*
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(Kishker, Klawikobdow, 3K. 48, 598; G. 1911 II, 363). — Tafeln mit 0,5 H.0 (au» Wasser);

F: 64—60°. Wasserfreie Nadeln (aus Äther); F: 75,5°. — Gibt mit rauchender Bromwasser-

stoffsäure bei gewöhnlicher Temperatur 5-Brom-penten-(l)-carbonsäure-(2)(?).

2. Oxy-carbonaäuren C7Hu 3.

1 . Cyclohexanol - (1) -carbonsäure - (1) , X - Oscy - hexahydrobenxoesäure

CtHllO,Ä H9
C<^&;^>C(OH)C01H (8. 4). £. Zur Bildung des Nitrite aus Cyolo-

hezanon und wasserfreier Blausäure (Ultee, ä. 28, 7, 19) vgl. v. Auwebs, Kbollffeiffeb,
J5. 48« 1392. Durch Erwarmen von l-Benzoylozy-oyclohexan-carbonsaure-(l)-amid mit
verd. Natronlauge (Aloy, Rabaut, C. r. 166, 1548). Neben überwiegenden Mengen Cyclo-

hexancarbonsäure bei Einw. von alkoh. Kalilauge auf 2-Chlor-oyoloheptanon-(l) (Fawobski,
Boshowski, 3K. 60, 586; C. 1928 III, 1359). — F: 108—109° (v. Au., K.; F., B.), 108° (A.,

R.). — Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsaure in der Kalte Cyolohexanon und geringe

Mengen Cyclohexen-(l)-carbonaäure-(l) (v. Au., K., B. 48, 1396).

Methylester C,HM0, - HOC-H^CO.CH, (8. 5). Kp«: 96° (Mebbwein, A. 896,
239). — Gibt mit Ätnylmagneeiumbromid Äthyl-[1-oxy-cyclohexylJ-carbinol und Diäthyl-
[1-oxy-cyclohexylJ-carbinol (M., A. 419, 165), mit Phenyfmagnesiumbromid [1-Oxy-cyolo-
hexylj-diphenyl.carbinol (M., A. 896, 239).

Äthylester 0,^0, = HOC^oCO.CtH, (8. 5). B. Durch Einw. von alkoh.
Salzsäure auf das Nitril, neben geringeren Mengen des Amids (v. Auwebs, Krollpfeiffer,
B. 48, 1392). — Erstarrt zu Prismen, die allmählich in feine Nadeln übergehen. F: 20—22°;
Kp^: 99—101°; Di7

: 1,0471; n£: 1,4542; n!>
7

: 1,457; njj: 1,4622; n£: 1,4670 (v. Au., K.). —
Liefert bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure Cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l)
(v. Au., K., B. 48, 1396), bei der Einw. von Thionylohlorid in Gegenwart von Pyridin (Dabzexs,
Cr. 152, 1603; vgl. dagegen v. Au., K.) sowie bei der Einw. von Phosphorpentachlorid
Cyolohexen-(l)-oarbonsäure-fl)-äthylester (v. Au., K.); Einw. weiterer wasserabspaltender
Mittel: v. Au., K., B. 48, 1395.

Amid C
7
Hi,O,N = HOC,Hj CONH1 (8. 5). B. Neben dem Äthylester bei der

Einw. von alkoh. Salzsäure auf das Nitril (v. Auwebs, Kbollpfeiffeb, JB. 48, 1393). —
Nadeln (aus Essigester). F: 128—129°. Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Alkohol, Eis-
essig und heißem Essigester, schwer in Benzol, sehr wenig in Petroläther.

l-Benzoyloxy-oyclohexan-oarbonBäure-(l)-amid C14H17OsN = C6HB
•CO • O •CCH10

•

CO*NHs . B. Durch Einw. von kalter 78°/ iger Schwefelsäure auf 1-Benzoyloxy-oyclohexan-
carbonsäure-(l)-nitril (Aloy, Rabaut, C. r. 166, 1548). —- F: 118°. — Gibt beim Erwärmen
mit verd. Natronlauge Cyclohexanol-(l)-carbonsäure-(l).

Cyclohexanol-(l)-oarbonsäure-(l)-nitril, Cyolohexanon-cyanhydrin C,HttON«
HO'CeHj -CN (8. 5). Liefert bei Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure l'-Oxy-
1-cyan-dicyclohexyläther (v. Auwebs, Krollpfeiffer, B. 48, 1397; v. Au., Priv.-Mitt.).

l'-Oxy-l-cyan-dicyclohexyläther CwBL,0,N « HOC6H10 OC-HM CN (8. S). B.
Durch Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure auf Cyclohexanon - cyanhydrin
(v. Auwebs, Kbollpfeiffeb, B. 48, 1397; v. Au., Priv.-Mitt.). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 196—197°.

1 - Bensoyloxy - oyolohexan - carbonsäure • (1) - nitril QyJSL^fiJSi « CeH«-CO*0*
CeH10 -CN. B. Beim Schütteln von Cyclohexanon mit Kaliumcyanid-Lösung und Benzoyl-
chlorid (Aloy, Rabaut, C. r. 166, 1548). — Krystalle. F: 71°.

2. Cyclohexanol -(2)-carbonsäure -(1), 2-Oxy-hcxahydrobenzoesäure,
HexahydrosalieyUüure C^O, - HtC<^«^(

g§
)>CHCOtH (8. $). B. Durch

Hydrierung von Salicylsäure in Gegenwart von Platinschwarz in wäßr. Losung bezw. Sus-
pension (Houben, Pfau,Ä 49, 2295). Durch Reduktion von Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l

)

mit Natriumamalgam in Sodalösung unter Durchleiten von Schwefeldioxyd (Gabdneb,
Perkin, Watson, 8oc. 97, 1765). — Prismen (aus Äther). F: 1*1° (G., P., W.). — Gibt mit
Manganioxydhydrat eine braune Färbung (Böbsbken, Vbrkadb, C. 19171, 849).

3. Cyclopentanol - ff) - essigsaure - (1) 9 1- Xkey - cyclopentylessigsäure

C
7
H„Oa « *\

/
„~tNC(OH)-OTt-COtH. B. Durch Verseifung des Äthylesters mit alkoho-

lijO • Oliv'
lischer oder msihylalkoholisoher Kalilauge (Habdinq, Hawobth, 8oc. 97, 492; Kon, Linstead,
Soc. 127, 620). — Blättchen (aus Benzol-Petroläther). F: 76° (H., H.), 77° (K., L.). Sehr



X, 6—8
Syst. Na. 1053] OXYHEXAHYDROBENZOESÄUREN usw. 5

leicht löslich in Benzol, Essigester, Chloroform und Alkohol, schwer in Petroläther und Wasser
(H., H.). — Gibt beim Kochen mit Essigsaureanhydrid Cyclopentylidenessigs&ure <H., H.).- AgC,HnOt. Nadeln (H., H.).

^ J *^

Äthylesl»rC;H,#0,«HOaH8 CH1 COi C1H, (S. 6). Kp*: 128—130» (Haeding,
Hawobth, Soc. 97, 492). — Gibt beim Erwarmen mit kons. Bromwasserstoffsäure 1-Brom-
cyclopentylessigsäureäthylester.

4. 2 - Methyl - eyelopentanol - (1) - carbonsäure - (1) CTHltO, =

Z* f '^OHl'CO^. B. Neben l-Methyl-cyclohexandion-(2.3) beim Behandeln

von 1.3-Dibrom-l-methyl-cyclohexanon-(2) mit Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur
(Wallach, A. 414, 315; vgl. W„ A. 487, 180). Durch Erhitzen von 1-Methyl-cyclohexan-
dion-(2.3) mit 33%iger Kalilauge auf 130-140° (W.). — Krvstalle mit Vi HtO (aus Wasser).
F: 74—76°. Wird beim Erwarmen im Vakuum und nachfolgenden Destillieren wasserfrei.— Liefert bei der Destillation mit Bleidioxyd und Schwefelsäure l*Methyl-cyclopentanon-(2).

5. 2 - Methyl - eyelopentanol - (4) - carbonsäure - (1) C7
HltO, =

"l *V\CHCOfH. B. Durch Reduktion von 2-Methyl-cyclopentanon-(4)-
HO •HC CHf
carbonsäure-(l) mit Natriumamalgam in Natriumbicarbonat-Lösung (Hope, Perkin, Soc.

99, 770).— Zäher Sirup. Kp,# : 183—185° (unter starker Zersetzung).— Gibt mit rauchender
deBromwasserstoffsäure auf dem Wasserbad 4-Brom-2-methyl-cyclopentan-carbonsäure-(l)

und geringe Mengen 2-Methyl-cycIopenten-(2)-carbonsäure-(l). Gibt mit Acetylchlorid
eine Verbindung vom Kp^ 218—223*.

JLthylester C^HMOt — CHi^H^OHjCXVCÄ. Kp^: 127—128° (Hope, Perkin,
Soc. 99, 770).

4 »Aoetoxy•2«methyl- oyolopentan- oarbonsäure- (1) - äthylester CnHlg 4
= CH3

«

CjH^OCOCHjJCKVC^H.. B. Aus 2.Methyl.cyclopentanol-(4)-carbon8äure-(l).äthyleeter

und Acetylchlorid in der Hitze (Hope, Perkin, Soc. 99, 771). — Kp,«,: 183°.

6. 3 - Methyl - eyelopentanol - (1) • carbonsäure - (1) C,HltO, =
3

1 *>C(OH) • CO,H. B. Neben anderen Produkten durch Behandlung von 1 -Methyl-

cyclohexanon-(4) mit Brom in Eisessig und Umsetzung des entstandenen Bromida mit Kali-

lauge, zuletzt in der Wärme (Wallach, A. 414, 322). Aus inakt. 1 -Methyl-cyclopentanon-(3)

Über das Cyanhydrin (W., A. 414, 323). — Nicht rein erhalten. Höchster beobachteter
Schmelzpunkt: 99—100,5° [Präparat aus l-Methvl-cyclohexanon-(4)] bezw. 89° [Präparat
aus l-Methyl-cyolopentanon-(3)]. — Annähernd reme Präparate sind im Vakuum unzersetzt

destillierbar; bei der Destillation eines unreinen Präparats entstand eine Säure C7H10Ot.

Gibt bei der Oxydation mit Bleidiöxyd und Schwefelsäure l-Methyl-cyclopentanon-(3).

3. Oxy-carbonsäuren C8HuO,.

1

.

Cyclohe<eanol-(l)-e88igsäure-(l)f Jf-Oxy-cycloheacylesrtgsäure CtHM 8 =
H«C<CT

,
Ch!>0(0H),CH«,C0*H (*' V' B

'
Neben ftndepen Verbindungen bei der

Oxydation von l-AUyl-oyclohexanol-(l) mit verd. wäßr. Kaliumpermanganat-Lösung
(Saizew, MC. 44, 1018; (f. 19181, 23; Mazttrewitsch, MC. 46, 35; C. 19141, 1999). —
GatC.Hj.O,),. Krystalle (S.). — Ba<aHltOf)t+HtO (M.). Löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol. — ZntCjHjjO,),. Amorph (S.).

Methylester C,HJgO$ — HOC«Hio OH1 COi CH$ . Kp^.r 126,8°; DJ : 1,0728 (Auwers,
Elldtosb, A. 887, 227).

Äthylester (^„H^O, — HO'CAa-CHy(XVCyBL. B. Aus Cyclohexanon und Brom-
essigsäureäthylester in Gegenwart von Zink in Benzol (Attwbrs, Elltnoeä, A. Ä87, 227;
vgl. Wallach, A. 848, 51). — Kp»: 141°; DJ : 1,0361 (Au., E.). — Liefert beim Erhitzen
mit Kaliumbisulfat auf 150° [C^clohexen-(l)-yl]-es8igsäureäthylester (Air., E.; vgl. W.).

1-Ac^toxy -oyolohexyleseUrsÄure-äthylester CuHmO« — CH8
• CO OCeH10 CH,*

CO-C.H.. B. Aus (>clohexanol-(l)-essigsäure-(l)-äthyle8ter und Aoetanhydrid bei 150°

(AtTWEBS, Elukger, X 887, 228). — Kp„: 151°. D?: 1,0580.

2. a-OXy-cycloheocylessigsäure, Cyclohetcylglykolsäure, Hexahydro-
mandelsäure CgHMOt

- H1C<^;^>CHCH(OH)> CO,H. Die im Hpw. (S. 8)
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unter dieser Formel aufgeführte Verbindung ist als Hex»hydionumde3saureamid (•. u.) er-

kannt worden (Godgbot, Ibbsouls, 0. r. 150, 1260; Wood, Coxlby, äw. 126, 2696; vgl*

FaXTTDIHBXBO, BbATOS, 8lBOBL, B. 56, 197).

B. Beim Kochen von Hexanydromandekaureeinid mitJ0%iger Kalilange (Godchot,
Fsbsouls, C. r. 150,
bei der Reduktion von
(SnisoBjr, PraiFFMB,
(Ei., Fr.), 190—131* (0., F.). Leicnt löslich in Alkohol, Äther und Aceton; 100 Tk. Wi
von 14* lösen 0,7 He. Saure (G., F.).— Entfärbt Kaliumpermanganat und Bromlfleung (El,

Fr. ; Fbbttdbbbbbo, Priv.-Mitt.).—NaC^O, (G., F.).— AgC.H^O, (G.f F.).— OafCyHiO»),.
Mikrokrystalliniach (Ei., Fr.).

Amid C.Hj.O.N « C«B^CH(OH)-00*NHa. Diese Konstitution kommt der im Hffw.
(8. 8) als Hesahydroinandeuaure aufgeführten Verbindung su (Godgbot, Fbbsouls, C. r.

150, 1260; Wood, Comlbt, 8oc. 126, 2636; vgl FBVUDXNBSxa, Brauns, Siegml, B. 56,
197). — B. Durch Einw. von kalter kons. Salzsäure auf das Nitril, das bei der Umsetsung
von Kaliumcyanid mit der Natriumbisulfit-Verbindung des Hexahydrobensaldehyds entsteht
(Godchot, Frbzouls, C. r. 150, 1249; vgl. Zblutsky, B. 41, 2677). — Blattchen (aus Äther).

F: 156* <G., F.), 166° (Z.)1). Unlöslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aceton und siedendem
Äther (G., F.); schwer löslich in Äther, leicht in heißem Wasser (Z.).

3. 2 - Methyl - eyelohexanol - (1) - carbonsdure - fl)9 1 - Oxy- hexahydro-
o-toluyledure CsHM0, - HtC<^^^>qOH)CO,H.

Nitril CgH^ON = GH,*CcH,(OH)-GN. B. Aus l-Methyl-cyclohexanon.(2) und wasser-
freier Blausäure m Gegenwart von etwas Kaliumcyanid-Losung (v. Auwbrs, Kbollftäotär,
B. 48, 1393). — Gelbliches öl. — Laßt sich nicht in die zugehörige Saure oder deren
Ester überführen.

4. 2 - Oxymethyl - eyclohexan - carbonsdure - (1) , 2l - Oxy - hexahydro-

o-totuylsdure C&A - HaCkr^
'
<^((^>

'

eBL
)>CHCOaH (8.9). B. Neben Hexa-

hydrophthalid und anderen Verbindungen bei der Reduktion von Phthalaiureanhydrid oder
Phthalid mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwan in Eisessig und Behandlung der
Reaktionsprodukte mit Alkali (Willstätteb, Jaqubt, B. 51, 773, 774).

5. 8-Methyl -eyelohexanol - (1) - carbonsdure - (1), 1 - Oxy - hexahydro-
m-Muylsdure C,HMOt - H/3<^^;^J>C(0H)C01H.

1 -Bensoyloxy • 8 •methyl •oyolohexan -carbonsaure - (1) - amid CjjH,,0,N o> CH, •

,(0-COCcH|)-CO-NH,. B. Aus l>Bensoyloxy-3-methyl-cyolohezan-carbonaaure-(l).
nitril durch Einw. von 78 /,tor Schwefelsaure (Alot, Rabatt, G. r. 158, 1649). — F: 136«
bis 136°. — Wird durch verd. Natronlauge su (nioht naher beschriebener) 3-Methyl-cyclo-
hei&nol-(l)-carbonsaure-(l) verseift.

1 -Bensoyloxy •8 -methyl -oyolohexan •oarbons&ure - (1) - nitril CuH170,N = CH. •

CAtOCOCAJCN. B. Durch Sohütteln von l-Methyl-cyolohexanon-(3) mit Kalium,
cyanid Lösung und Bensovlohkrid (Alot, Rabatt, C. r. 158, 1648). — F: 126—126*. Ziem*
lieh schwer löslich in Äther.

6. 3- Methyl-eyelohexanol - (2) - carbonsdure - (1)9 2 - Oxy - hexahydro-
m-toluylsäure C,HM0,~ Ht0<g^^W^^>CHC01H. Ist wahrscheinlich ein

Gemisch von Stereoisomeren. — B. Durch Reduktion von 3-Methyl-oyclohexanon-(2)/oarbon-
ssure-41) mit Natriumamalgam in Sodalösung unter Durchleiten von Schwefeldioxid (Gabd-
wbb, Fbbxik, Watsob, 8oc 87, 1766). — Sirup.

7. &~ Methyl -eyelohexanol - fö) -carbonsdure - (1) , ß - Oxy - hewahydro-
m-toluylsdure C8HM0, - WK^^l^F>OB. CC^H. trans-Form (8. 11). B.

Durch Reduktion von 5-Oxy-m-toluylsiure mitNatrium und absoL Alkohol (Fnumr, &w.
87, 2137).

*) Naoh dem Ltterttar-Sehlafiternin dei Eigsjunuigsweriai f 1. 1. 1920] gtben Fbbtdiwbsho,
BBAUKi, ÖIJWBL (£. 58, 19S) 156 • WOOD, COMLBT (Soc. 186, 2638) 165,2« (korr.) «n.
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8. 8-Methyl-cyclohexanol-(6)-carbonsäure-(l), 6 - Oxy-Hwcahydro-
m-toluyUüure CA4Ot = H1C<^(^^>CHCOtH. B. Durch Reduktion von

3-Methyl-oycloheianon-(6)-carbonfl&ure-(l) mit Natriumamalgam in schwach alkal. Losung
bei 60-60° (Gabuner, Pxbion, Watsoh, Sog. 97, 1769; Luft, Pebhin, Soc. 97, 2160).— KrystaUkruBten (aus Äther). F: 114*. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in
kaltem Äther (Q., P., W.)* — Liefert beim Erhitzen l-Methyl-cyolohexen-(3)-carbonsaure-(3)
(L., P.).

Äthylester CAO, - CH, • CfH,(OH) • CO, CjH,. Kp„: 132—134» (Gardneb,
PXBxnr, Watsoh, Soc 97, 1770).

9. 4-Methyl-cyclohexanol-(l)-carbonsäure -(1), 1 - Oxy - hexahydro-
p-toluylsäure Q,H140, = CHt*HG<^;^*>C(OH)COaH. Bei 80—81° sohmelzende

Form. B. Aus l-B«iizoyloiy-4-methyl-cvclohexan-oarboDB&iire-(l)-amid beim Erwärmen
mit verd. Natronlauge (Aloy, Rabaut, C. r. 156, 1640). — F: 80—81°.

1 -Bensoyloxy -4 •methyl • oyolohexan - oarbonsäure - (1) - amld CwHwO,N = GH. •

C|H,(0 CO-C,Hf) CONH,. B. Durch Einw. von 78%iger Schwelelsaure auf 1-Benzovl-
oxy-4-methyl-cyclohexan-carbonsAure-(l)-nitril (Aloy, Rabaut, C. r. 156, 1649). — F: 122°.— Gibt beim Erwarmen mit verd. Natronlauge 4-Methyl-cyclohexanol-(l)-carbonsaure-(l)
vom Schmelzpunkt 80—81°.

1 -Bensoyloxy -4 -methyl -oyolohexan -oarbonsäure • (1) - nltrü CuH170,N = GH, •

CfH^O-CO-CiHs)-CN. B. Durch Schütteln von l-Methyl-cyclohexanön-(4) mit Kalium-
oyanid-Lösung und Benzoylohlorid (Aloy, Rabaüt, C. r. 156, 1649). — F: 86°.

10. 4-Methyl -cyclohexanol- (2)-carbonsäure - (1) , 2 - Oxy - hexahydro-

p-toluyUäure C,HM0, - CH, HC<3^^P>CHC0tH.

a) lÄnksdrehende 4-Methyl-evcU>hexanol-(2)-carbonsüure-(l) C,H140, =
GBL •CtH,(OH) * COgH. B. Bei der Reduktion von rechtedrehender 4-Methyl-cyclohexanon-(2).
carbonsaure-(l) rAusgangsmaterial rechtsdrehendes l-Methyl-cyolohexanon-(3)] mit Natrium-
amalgam in Sodalösung unter Durchleiten von CO, (Gabdhxb, Pbbkih, Watson, Soc. 97,
1768; Gkoxt, Pxbxih, Soc. 99, 632) entsteht ein teilweise kristallisiertes Gemisch von
Stereoisomeren (Ch., P.); durch Krystalhsation aus Äther erhalt man eine linksdrehende

Saure vom Schmelzpunkt 129—130°. Das Gemisch der Stereoisomeren siedet bei 186—190°

(22 mm) unter teilweiser Zersetzung (Gh., P.).— Erhitzt man die durch Abpressen des Stereo-

isomeren-Gemisches auf Ton erhaltenen krystalhsierten Anteile mit kons. Schwefelsaure
auf 86—90°, so erhalt man p-Toluylsaure (Gh., P.).

Äthylester C^H^O, = GH,CtH,(OH)-CO,-Cya,. B. Aus linksdrehender 4-Methyl-

oyolohexanol-(2)-oarDonsaure-(l) (Gemach der Stereoisomeren) und alkoh. Schwefelsaure
auf dem Wasserbad (Chou, Pxbxin, Soc. 99, 632). — Kp„: 136°. Dg: 1,026. nD : 1,468.

fa]p : +6,9° (in Essigester; o — 6,1). — Liefert beim Erhitzen mit Phosphortriohlorid, Destil-

lieren des Reaktionsproduktes unter 100 mm Druck und Verseifen mit methylalkoholischer

Kalilauge rechtsdrehende 4-Methyl-oydobexBn-(l)-oarbonsaure-(l).

b) InakHve 4 -Methyl -cyclohexanol-(2)-earboneäure - (1) C,HuO,= GH. •

GA(OH)-GO,H. B. Durch Reduktion von inakt. 4-Methyl-oyclohexanon-(2)-carb<msaure-(l)

mit Natriumamalgam in Sodalösung unter Durohleiten von CO, (Gabdnxb, Pbbkih, Watsoh,
Soc. 97, 1767). — Prismen (aus Äther). F: 130—131°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer

in Wasser, Benzol und Chloroform.

11. 2.4 -IHmethyl-eyclopentanol-(l)- carbonsäure -(1) C,H14Ot =

^i^^^OHJCO^. B. Neben 1.3-Dimethyl-cy<)tohexandion-(4.6) beim

Schütteln des x.x.Dibrom-l^-dimethyl-cyclohexanons-(ö) vom Schmelzpunkt 60—61° mit
verd. Kalilauge (Wallach, A. 414, 327; vgl W., Ä. 487, 186). Durch fönitsen von 1.3-Dt-

methyl-cycloheiandion.{4^) mit 33°/Jger Kalilauge auf 140° (W.). — Krystalle (aus verd.

Methanol). F: 92~-93°. — Liefert beim Erwirmen mit Bleidioxyd und Schwefelsaure 1.3-Di-

methyl-oyclopentanon-(4).
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4. Oxy-carbonsäuren C,Hie 3.

1. Cyclohexanol-(l)^-propionsäure]-(l),a-[l-Oxy^cto

säure CtHwO,«HI
C<^;^|«>C(OH)CH(CHa)COtH. B. Durch Verseifung des

Ätbylesters mit Kalilauge (Wallach, A. 889, 189). — Prismen (aus Ligroin). Schmilzt

unscharf bei 66° (W.). — Gibt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in Wasser-

stoff-Atmosphäre Äthylidencyolohexan (W.). Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid auf

170° a-Cyclohexyliden-propionsaure (Auwebs, Elltngeb, A. 887, 230).

Methylester C^H^O, = HOC€H10-C5H(CH8)CO^CH,. B. Aus Cyclohexanon
und a-Brom-propionsäuremethylester in Gegenwart von Zink in Benzol (Auwebs, Ellikgeb,
A. 887, 228). — Kp^: 132°. Df: 1,0637. — Liefert beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat auf

100° a-[Cyclohexen-(l)-yl]-propion8auremethylester.

Äthylester CuBnOt « HO-CÄo-CHfCHj-OVCA (B. 13). Kp,.: 127»; Df:
1,0206 (Auwebs, Elldjgeb, A. 887, 229).

2. 1-Methyl-cyclohexanol -(2) -essigsaure -(2), l-Oxy-2-methyl-cyclo-

hexylessigsäure C,HwO, - HaC<^gj^
(
^5>C(OH)CH1.COtH (8. 13). Gibt

beim Erhitzen mit Acetanhydrid 2-Methyl-cyclohexylidenessigsäuie (Auwebs, Elltnoer,

A. 887, 235).

Äthylester CnB^CL « CH8 CeH,(OH)CH,COt C.H6. B. Aus 1-Methyl-cyclo-

hexanon-(2) und Bromessigsäureäthylester in Gegenwart von Zink in Benzol (Auwebs,
Ellingeb, A. 387, 230). — Kpi8 : 131—136° (Au., E.). — Liefert beim Erhitzen mit Kalium-
bisulfat (Au., E.) oder mit Phosphorpentoxyd in Benzol (Dabzens, Rost, Cr. 158,- 774)
l-Methyl-cyclohexen-(l oder 2)-essigsäure-(2)-äthylester.

3. 1 - Methyl -cyclohexanol - (3) - essigsaure - (3) , 1-Oxy-3-methyUcyclo-

hexylessigsäure C,HleO, = HtC<^
(

î j;^*>C(OH)CH1 COtH.

a) Präparat aus rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) (8. 13). B.
Bei der Oxydation von l-Methyl-3-allyl-cyclohexanol-(3) (Ergw. Bd. VI, S. 38) mit wäßr.
Permanganat-Lösung (Saebew, 3K. 48, 348; C. 19111, 204). — Ca(C9HuOs )..

b) Präparat aus inakt. l-Methyl-cyclohexanon-(3). Eine aus inakt. 1
) 1 -Methyl

-

cyclohexanon-(3) über den Äthylester hergestellte l-Methyl-cyclohexanol-(3)-essigsäure-(3)
(dickflüssiges öl) lieferte beim Erhitzen mit Acetanhydrid auf 180° 3-Methyl-cyclohexyliden-
essigsäure und geringe Mengen 1 - Methyl -cyclohexen- (2 oder 3) -essigsaure -(3) (Auwebs,
Ellingbb, A. 887, 237). Der Äthylester eines wahrscheinlich inakt. Präparats lieferte beim
Behandeln mit Phosphorpentoxyd in Benzol und nachfolgenden Verseifen 1-Methyl-cyclo-
hexen-(2 oder 3)-essigsäure-(3) (Dabzens, Rost, C. r. 158, 774).

4. 2*4 - IHmethyl - cyclohexanol - (4) - carbonsäure - (1) C,HM0, =
(HO)(CH,)C<3h"^(^)>CHCOäH (8. 15). Eine Säure, in der vielleicht Oxyhexa-

hydroxylylsäure B (F: 113°) vorliegt, entsteht neben anderen Produkten bei der Destil-
lation des Ammoniumsalzes der Sulfocamphylsäure (Syst. No. 1584a) mit 2 Mol Ammonium-
Chlorid im COfStrom und Destillation des Rückstands mit Wasserdampf (Kokdakow,
Sohindblmeisbb, MC 48, 997; C. 1911 II, 1916). — Ba^H^O,),. Amorph.

6. 3.6 - IHmethyl - cyclohexanol - (1) - carbonsäure - (1) CaHM0, =
HtC<^(

(
^|»

)

)

;^*>C(OH)C01H. B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(5) durch Umsetzen

mit wasserfreier Blausäure und Kochen des entstandenen Nitrite mit starker Salzsäure
(v. Auwebs, Kbollpfeiffeb, B. 48, 1394). — Blättchen (aus Benzin). F: 124—125°.

6. 3 - Isopropyl - cyclopentanol - (1) - carbonsäure - (1) CLHM0. «
(CHg^CH-HC-CH..

h6-CH/^0H ^ -COtH. B. Aus 3-Isopropyl-oyok>pentan.oarbonsäure-(l)-ohlorid

durch aufeinanderfolgende Einw. von Brom und Sodalösung (Hintzkxa, C. 1914 1, 789).— Blättchen (aus Ligroin). F: 95—96°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Ligroin,
loslich in heißem Wasser. — Gibt beim Erwärmen mit Bleidioxyd und 50%iger Essigsäure
1 -Isopropyl-cyolopentanon-(3).

*) v. Auwebs, Priv.-Mitt.
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7. 3 -{a - Oajy -isopropylj -cyclopentan -carbonsäure - (1), 6 - Osry -camphe-

nilonsäure <^HM0, «
"^

i')>C3I- C0,H (S. 15j. B. {Durch Zersetzung

des CamphenoBonid» . . , . (Semmler, J3. 42, 249}; Harries, Palmen, ä 48, 1433). Da«
Lacton (Syst. No. 2460) entsteht durch Einw. von MethylmagnesiumJodid auf Cyclopentan-
dicarbons&ure-(1.3)-anhydrid (Komppa, Hintikxa, B. 42,

8. 1.2,2-Trimethyl-cyclopentanol-(3)-carbonsäure-(l), CamphonoUäure

C.H»°> = HO.H^)/C(CH')CO«H-

a) Niedrigerschmelzende 1.2.2 - Trimethyl - cyclopentanol - f$) - carbon-
Bäure-(l), cis-Camphonolsäure C,HwO, = (CHjJjCjHgCOHjCO^H (S. 16). (OH zu
CO,H in eis-Stellung.) B. Neben trans-Camphonols&ure bei der elektrolvtischen Reduktion
von Camphononsaure in Kaliumcarbonat-Lösung an einer Quecksilberkathode; zur Trennung
der beiden Isomeren destilliert man das Reaktionsprodukt unter gewöhnlichem Druck,
wobei cis-Camphonolsäure in Oamphonololacton übergeht, löst in Äther, trennt trans-Campho-
nols&ure durch Ausschütteln mit Sodalösung ab und spaltet das Lacton durch Kochen mit
Barytwasser (Bbbdt, J. pr. [2] 84, 793, 795; vgl. A. 366, 1 Anm. 2). Schwieriger erfolgt die
Reduktion von Camphononsaure mit Kaliumamalgam (B., J.pr. [2] 84, 797). — Krystalle
(aus Wasser). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 189° (B., J. pr. [2] 84, 796), bei raschem
Erhitzen bei 197—198° (B.) bezw. bei 202—203° (Notes, Gorsline, Potter, Am. Soc. 34,
66, 67) unter Abspaltung von Wasser (B.; N, G„ P.). [a]£: +33,4° (in Alkohol; c = 10,4)
(B.); [a]5: +29,2° (in Alkohol; c = 10) (N., G., P.). — Gibt beim Erhitzen für sich (B„
J.pr. [2] 84, 794; N., G., P.; N., Skinner, Am. Soc. 89, 2709) oder beim Kochen mit verd.
Schwefelsaure (B.) Oamphonololacton (Syst. No. 2460). Bei der Einw. von MethylJodid
auf das Silbersalz erhalt man neben dem Methylester auch den Methyläther (N., Sk., Am. Soc.

80, 2710). — AgC,Hw 8 (N., Sk.).

Methyläther der ois-Camphonolsäure C
1(
>H18 8

= (CH3 )aC6H5(OCH8)CO,H. B.
Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von salpetriger Säure auf Isoaminocamphonan-
säuremethylester (Syst. No. 1884) (Noyes, Skinner, Am. Soc. 38, 2701). Neben cis-Camphonol-
s&ure-methylester bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der cis-Camphonol-
saure (N„ Sk., Am. Soc. 89, 2711). — Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 87° (korr.). [a]£:

+ 72,1° (in Alkohol; o = 4,5). Mit Wasserdampf flüchtig. — Bei der Einw. von Jodwasser-
stoff in Schwefelkohlenstoff entsteht ein brauner Niederschlag, der beim Erwärmen mit
Sodalösung Oamphonololacton liefert. — AgC10H17O8 .

Iaoamyläther der ois-Camphonolsäure C14HMOa
= (CH.)aC8HB(OC6H11)CO,H. B.

Bei der Einw. von Natrium und siedendem Isoamylalkohol auf Camphononsaure (Noyes,
Gorsline, Potter, Am. Soc. 34, 64). — Gelbes Öl. Kp«: 222—223°. — Cu^H^O:,),. —
AgC14H„Ot.

ols-Camphonolsauremethylester C,oH
;
«0, == (CH8),C.H5(OH)C08 CH8 . B. Neben

dem Methyl&ther bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der ois-Camphonolsäure

(Noyes, Skinner, Am. Soc, 39, 2710). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von
salpetriger Säure auf Isoaminocamphonansäuremethylester (Syst. No. 1884) (N., Sk., Am. Soc.

89, 2701). — Kpj,: 134—136°; Kp,,: 130-134°. Df: 1,0535; D«: 1,0489. [a]$>: +32,9°
(unverd.); [a]^: +34,0° (in Alkohol; c = 10).

Methyläther des cis-Camphonolsäuremethylesters 0,1^0, = (CH.)8C8H5(0 CH,) •

COt*CH,. B. Aus dem Methyläther der cis-Camphonolsäure durch Behandlung des Silber-

salzes mit Methyljodid in Äther (Noyes, Skinner, Am. Soc. 38, 2702). — Kpu-»: 116°

bis 118°. Df: 1,0082; Df: 1,0041. [oft: +64,7« (in Alkohol; c = 9).

b) Höherschmelzende 1.2.2 - Trimethyl - cyclopentanol - (3) - carbon-
säure-(l), trans-Camphonolsdure C,H16 8

= (CH8 )8C8H6(OH) •C08H. (OH zu CO,H in

trans- Stellung.) B. s. o. bei cis-Camphonolsäure. — Krystalle (aus Wasser). F: 249°

bis 250° (Bredt, J. pr. [2] 84, 797). — Liefert bei der Oxydation mit konz. Salpetersäure

auf dem Wasserbad linksdrehende Camphoronsäure (Ergw. Bd. II, S. 326) (B., J. pr. [2]

84, 799). Gibt bei der Aoetylierung und trocknen Destillation der Acetylierungsprodukte

Camphonensäure (Ergw. Bd. IX, S. 32) und Oamphonololacton (Syst. No. 2460) (B., J. pr. [2]

87, 11 Anm. 2).

9. 1.2,3 -Trimethyl- cyclopentanol -(2)- carbonsäure -(1) C,Hw 8 =
HtC—C(CH3)COtH

I >C(OH)CH8. B. Neben x.x.x - Trimethyl-cyclopentanol-(x)-carbonsäure-(x) (S. 11)

HgC—CH •CH8
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•

durah Verseifung der bei 112—114° (18 mm) siedenden Oxyearbonsauiemethylester, die bei

der Einw. von salpetriger Saure auf Isoaminoeamphoiiaiis&uremethylester (Syst. No. 1884)

entstehen (Notes, Skikebb, Am. Soc. 89, 2692, 2711). — Nadeln (aus Benzol +Jügroüi).

F: 100—102°. [aJS: +35,6* (in Alkohol; o « 7). — Gibt mit Jodwassserstoff in Schwefel-

kohlenstoff eine gelbe, bei 85—87° schmelzende Verbindung, die beim Schütteln mit Natron-

lauge reohtsdrehende Laurolensaure Hefert. — AgC;HM0,. — CafC^C)»), -fHtO. Krystalle.

10. 1.2.3' Trimethyl - cyclopentanol - (3) - earbonsäure - (1) CVHltO, =»

(HOHP^.CTW^ey.oo^

a) Sterisoh dem Campholacton entsprechende Form, Oxydihydrolauronol-
saure, Laurololsaure (B. 16). Zur Bezeichnung „Laurololsaure* vgl. Bbbdt, J. w.
[2] 87, 4. — B. Das Lacton (Campholacton, Syst. No. 2460) entsteht in verhältnismäßig

guter Ausbeute beim Behandeln von rechtsdrehender Laurolensaure (Ergw. Bd. IX, S. 32)

mit Salzsäure (D: 1,1) bei 40—50°; man erhalt die freie Säure durch Kochen mit Barytwasser

und Ansäuern (Notes, Bubxe, Am. Soc. 84, 182). — F: 143°; [a]S: +16,0° (in Alkohol;

c*=l) (N., Bu.).

b) Sterisch dem Isocampholaoton entsprechende Form (S. 16). B. Das
Lacton (Isocampholaoton, Syst. No. 2460) entsteht neben der bei 06—07° schmelzenden
Form (s. u.) bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf opt.-akt. 1.2-Dimethyl-cyolo-

pentanon-(3)*carbonsaure-(l) (Ausgangsmatenal Isocampholaoton) (Pobtbb, Notes, Am. Soc.

46, 2370). Das Ammoniumsalz entsteht beim Erwarmen von Isocampholaoton mit waßr.
Ammoniak (Notes, Hombebgeb, Am. Soc. 82, 1665).— NH^HyO,. Krystalle (aus Alkohol

+ Ligroin). F: 137° (N., H.). Geht beim Aufbewahren an der Luft oder beim Erhitzen in

Isocampholaoton über.

o) 1.2.3-Trimethyl-cyclopentanol-(3)-carbonsaure-(l) vom Schmelzpunkt
96—97°. B. s. o. unter b) (Pobtbb, Notes, Am. Soc. 45, 2370).— F: 96—97°. [oft: —37,5°

(in Alkohol; c = 3,4).

1 1 . 1,1.5 - Trimethyl -cyclopentanol- (5) -carbonsäure - (%), Oxydihydro-

a-campHoly»*ure W.O, =
(HO)(G

Jg^^>CHCO^.
a) Höherschmelzende Oocydihydro-a-campholyUäure CLHlfO, = (CH,),C,HS

(OHjCOtH.
a) Reohtsdrehende Form, d-trans-Oxydihydro-a-campholyts&ure (S. 17).

B. Zur Bildung bei der Einw. von salpetriger Saure auf reohtsdrehende Aminodihydro-
a-oamphohrtsaure vgl. Notes, Potteb, Am. Soc. 84, 1073, 1074. Neben linksdrehender
a-Camphofytsaure und dem Lacton der d-ois-Ozydlhydro-a-campholytsaure (d-Campholyto-
laoton, Syst. No. 2460) bei der Einw. von Natriumbicarbonat-Lösung auf rechtedrehende

-(2) (Ergw. Bd. IX, S. 14) (N., P., Am. Soc.

Essigester; o = 8). Elektrolytische Dissoziations-

langsamer Destillatioi*unter vermindertem Druck
teilweise in linksdrehende a-Campholytoaüre und etwas Campholytolacton über (N., P., Am.
Soc. 84, 1074). Wird durch Chromschwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur nicht ver-
ändert (N., P., Am. Soc. 84, 1076). Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 100° Isolaurolen,
a-Campholvtsaure und etwas Campholytolacton (N., P., Am. Soc. 84, 1074). Gibt mit Jod-
wasserstoff in Schwefelkohlenstoff reohtsdrehende 5-Jod-1.1.5-trimethyl-oyclopentan-carbon-
saure-<2) (N., P., Am. Soc. 84, 1078).

ß) Linksdrehende' Form, 1-trans-Oxydihydro-a-campholytsaure (S. 17).
B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Natriumnitrit auf das Hydroohlorid
der linksdrehenden Ifloaminodihydro-a-campholyts&ure (Syst. No. 1884) (Notes, Kbight,
Am. Soc. 88, 1673; N., Nigkbll, Am. Soc. 86, 126). — Krystalle (aus Wasser). F: 132°:
[o]D : —70,0° (in Wasser; p «• 1,45) (N., K.).

h) Niedrigerschmelzende Oxydihydro - a - campholyUdure C*HuO, =
(CHI)sCsHs(OH) • COJH.

a) Reohtsdrehende Form, d-ois-Oxydihydro-a-oampholytsanre (S. 17).
B. {Das Lacton (Campholytolacton, Syst. No. 2460) entsteht bei der Einw. von sal-
petriger Saure auf reohtsdrehende Aminodihydro-a-campholyteAure .... (Tibmahk, Kbrsch-
baum, B. 88, 2938); Notes, Potteb, Am. Soc. 84, 1075). Das Lacton entsteht neben d-trans-
Oxyrthydro-a-oampholytsattre und Knkadrehendar a-Campholytsaure bei der Einw. von
Natriumbicarbonat-Lösung auf reohtsdrehende 5-Jod-l.l.ö-trimethyl-cyclopentan-oarbon-
aaure-(2) (N., P., Am. Soc. 84, 1078). — Krystalle (aus Äther 4- Petookther). Fi 118,5°.
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Jol : +503« (m Alkohol; c « 8.2). Elektrolytische Dissosiatioiiskonstante k bei 25«:
9,6x10"*. — Wird durch Chroinsohwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur nicht verändert.
Gibt beim Erhttaen für sich auf 226° oder mit Wasser auf 1009 d-Campholytolacton. liefert
mit Jodwasserstoff in Schwefelkohlenstoff rechtedrehende ö-Jod-l.l^.trimethyl-cyck)pentan-
oarboiisaure-(2).

*^

ß) Linksdrehende Form, 1-ois-Oxydihydro-a-oampholytsaure. B. Neben
dem zugehörigen Lacton (1-Campholytolaoton, Syst. No. 2460) und rechtsstehender a-Campho-
hrtsaure bei der Einw. von Natriumnitrit auf das Hydrochlorid der linksdrehenden Isoamino-
dihvdro-a-oampholyteAure; wird aus dem Lacton durch Erwärmen mit 10%iger Natronlauge
und Ansäuern erhalten (Noy*s, Nigkill, Am. Sog. 88, 125, 126). — Nadeln (aus Äther +
Petrolather). F: 117—118°. [a]D : —58,1° (in Alkohol; o - 3,4).

12. IA-Mmethyl-3-oacymethyl-cyclopentan-carbonsäure- (2) C,HMOs=
l_Zl ^CH-COjH. B. Das Lacton (Apooampholid, Syst. No. 2460) entsteht

bei der Oxydation von d-a-Fenohocamphoron mit Kaliumpersulfat und kons. Schwefelsaure
(Komtpa, B. 47, 935), bei " ~"

pentan-carbonsaure-(2) (K., i

mit Wasserstoff in Gegenwart
Alkohol (K., B. 44, 1589).

18. 1.1.4 - Trimethyl - cyclopentanol - (3) - carbonsäure - (3) (*HuOa —
(C

^Lti.cHt3H.y
>C(OH) 'COiH

'
A Neben 11 -3Tp^ethy1 - cyclohexandioll -(4ß

)
*»*

anderen Produkten bei der Einw. von Kalilauge auf x.x-Dibrom-1.1.3-trimethyl-cyoloheift-

non-(6) (Wallach, A. 414, 329; vgl. W., A. 487, 186). Durch Erhitzen von 1.1.3-Trimethyl«
oyok)hexandion-(4.5) mit 83*/oiger Kalilauge auf 140« (W.). — BlÄttchen (aus Wasser). F:
88—89°. Mit Wasserdampf etwas flüchtig. — Liefert beim Erhitsen mit Bleidioxyd und
Schwefelsaure 1.1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(4).

—
' Ferrisals. Gelblich. Fast unlöslich

in Wasser, löslich in Ammoniak mit braunroter Farbe.

14. x.x.x - Trimethyl - cyclopentanol - (x) - carbonsäure - fx) C;H,fO. =
(CHjLCjHgiOHjCO^. B. Neben 1.2.3-Trimethyl-cyolopentanol-(2)-carbonsaure-(l) durch
Verseifung der bei 112—114° (18 mm) siedenden Oxycarbons&uremethylester, die bei der
Einw. von salpetriger Saure auf Isoaminocamphonans&uremethylester (Syst. No. 1884)
entstehen (Notes, Sähtoer, Am. Soc. 88, 2712). — Nicht rein erhalten, ölig. Mg*t -f 11,5»

(in Alkohol; o = 9,8). — Liefert mit Jodwasserstoff in Schwefelkohlenstoff Gampholaoton
(Syst. No. 2460). — AgC»HltOt.

15. OceycarbonsäureCLH16Os =*Cj,H.«(OH) •CO,H vonunbekannterKonstitution.
B. Das Lacton einer Oxy-carbons&ure CLHuOt entsteht beim Kochen von „a-Norcampholen-
saure" (Ergw. Bd. IX» S. 83) mit iWIJ&fr Schwefelsaure (Rurai, C. 18141, 1Ö7; <7.

441, 572).

5. Oxy-carboniäureii (^„HjgO,.

1. CyeM%ex*mol-(l)-t*-i^^
buttersäure C^O, _ H.C<^;^>C(OH)-dCB^-COJEL

Athyla«teriCtAl
O, = HOCA 'C(CH,),COl CA (S. 18). Kpj«: 126« (Auwraa,

Elldtoir, A. 887*226).

2. l-Methyl^clohewan<>l-(3)-[a^ropionsäu^-(M, a-[l-Oxy-3-metkyU

cyclohexylj-Propionsäure C^O, « Ht
C<^^^>C(OH).CH(CH,).OOtH.

Optisch aktive Form. B. Durch Verseifung des aus reohtsärehendem l-Methyl-oyolo*

hexanon-(3) und a-Brom-nropionsaureathylester in Gegenwart von Zink in Benzol entstehenden

Athylesters (vgl. Hptw., f. 18) mit methylalkoholischer Kalilauge (Hawobct, Fuumi,
Wallach, A. 878» 143; Soc. 88, 126). —- Krystalle. F: oa. 65». Sehr leicht löslich in orga-

nischen Lösungsmitteln. — Gibt beim Erhitsen unter gewöhnlichem Druck in Wasserstoff-

atmosphire linksdrehendes l-Methyl-3-ithyliden-cyclohexan,

8. 1.3-IMmethyl^clohexanol-(&)^jga^ur£(ö), l-Oxy-3.5-dimelhyU

eydohewylessigsäure 0,^,0, - Ht
C<^}g^):^|>C(OH) CH, 00.H. B. Der
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Äthylester entsteht aus 1.3-DimethyI-cyclohexanon-(6) und Bromessigsaureathylester in

Gegenwart von Zink in Benzol; man verseift durch Erwärmen mit Natriumathylat-Löaung

(v/Auw»B8, Teepfmaiw, B. 48, 1384, 1386). — Prismen (aus Benzin). F: 97—98°. Leicht

löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather.— Gibt beim Kochen mit Essigsaure-

anhydrid 3.5-Dimethyl-cyclohexylidenessigsaure.

JLthylester C^AA - (CH,)AHb(OH)CH1 COi-C8
H5. B. s. o. — Kp»: 137,5-139°;

Di«-»: 0,9895; nj!'*: 1,4044; nl,
4-': 1,457; nf: 1,4627; n^: 1,4678 (v. Aitwebs, Trbffmaito,

B. 48, 1384).— Gibt beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat auf 160° 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(4)-

essigsaure-(ö)-athylester.

4. 3-Isopropyl-cyclopentanol-O)- essigsaure -(1), l-Oxy-3-isopropyl-

cyctopentylessigsäure C10H18O8 «
9t

H £.OT
>C(OH)CH,C08H. B. Durch

Umsetzung von 1 -Isopropyl-cyclopentanon-(3) mit Bromessigsaureathylester und Zink in

Benzol und nachfolgende Verseifung (Wallach, A. 414, 226). — ölig. — Gibt beim Kochen
mit Acetanhydrid 3-Isopropyl-cyclopentyMenessigsaure. — AgC, HnOs>

5. l-Methyl-3-i8opropyl-cyclopentanol-(2)-carbonsäure-(2), 1-Methyl-
3-methoathyl-cyclopentanol-(2)-carbonsaure-(2) OvfiuOt

=
Ht
CCH[CH(CH,)t]. 0H -

.Qojxfg 24j B Neben Buccocampher und dessen bei 36 -58°
H|C CH(CH8Y
schmelzendem Stereoisomeren (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 317, 318) bei der Einw. von verd.

Kalilauge auf 1.3-Dibrom-p-menthanon-(2) und auf 2.4-Dibrom-p-menthanon-(3) (Wallach,
A. 414, 341, 355). Aus Buccooampher oder dessen bei 36—38° schmelzendem Stereoisomeren

beim Erhitzen mit 33°/oiger Kalilauge auf 130—140° (W., A. 414, 342). — Krystalle (aus

Wasser). P: 100—101°. Mit Wasserdampf etwas flüchtig. — Liefert bei der Oxydation mit
Permanganat in saurer Lösung inakt. l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentanon-(2). — AgC10H17O,.

Löslich in Wasser.

6. J-Methyl~8-ra-oxy-i8t>propyll^-cyclopentan-carbon8äure-(2)9 ZHhydro-
carvenolsäure, lMhydropulegenolsäure CwH18 8

=
CH8

•HC- CH(CO&Hk _ „ trvrr % ^„
Bj}—- ^;>chc(Ch,voh.

a) Mechtsdrehende Farm C
1&lfl^{CBt)&OK)'C^<m9)-CQJB. B. DasLacton

(linksdrehendes Dihydrocarvenolid, Svst. No. 2460) entsteht bei der Reduktion von links-

drehendem Carvenoüd(Aus^ngsmateriald-CSarvon) oder von Pulegenolid (Ausgangsmaterial
Pulegon) mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Wallach,
A, 881, 72; 892, 49, 60); man erhalt die freie Säure durch Erhitzen des Laotons mit wäßr.
oder amylalkoholisoher Kalilauge (W., A. 892, 54; 414, 241).— Krystalle (aus verd. Methanol).
P: 87—88°; höchste beobachtete Drehung [o]j>': +9,4° (in Äther; p = 12,3) (W., A. 892,
55). — Gibt beim Schmelzen mit Kali bei etwa 130° eine Carbonsaure ^„H^O, (s. u.) (W., A.
892, 56). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholiscne Lösung unter Eis-
kühlung entsteht Hydrochlorpulegens&uremethylester (Ergw. Bd. IX, S. 18) (W„ A. 414, 241).

Carbonsaure C^H^O, = C^Hjj'CO.H. B. Beim Schmelzen von d-Dihydrooarvenol-
s&ure mit Kali bei etwa 130° (Wallach, A. 892, 66). — Das Amid schmilzt bei 115° und ist

linksdrehend.

b) IAnksdrehende Form C^^O^^iC^^^O^'C^iim^-COfi. B. DasLacton
(rechtsdrehendes Dihydrocarvenolid, Syst. No. 2460) entsteht bei der katalytischen Hydrie-
rung von rechtsdrehendem Carvenolid (Ausgangsmaterial 1-Carvon); man erhalt die freie

$aure durch Erhitzen des Laotons mit Kalilauge (Wallach, A. 892, 57). — F: 87°. Höchste
beobachtete Drehung [a]D : —6,5° (in Lösung).

c) Inaktive J^ormC^„08« ((H^tQOHj-C^CHOCOtH. B. Das Lacton (inakt.
Dihydrocarvenolid, Syst. No. 2460) entsteht bei der Reduktion von inakt. Carvenolid (Aus-
gangBmaterial dl-Carvon) mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol
(Wallach, A, 881, 70); man erhalt die freie Saure durch mehrtägiges Erhitzen des Laotons
mit Kalilauge (W., A. 892, 54). — F: 87—88°. -r- Liefert bei langsamer Destillation unter
gewöhnlichem Druck eine flüssige Carbonsaure C10HlfO8 und einen Kohlenwasserstoff

Kohlenwasserst off CLHU. B. s. o.— Kp: ca. 135° (Wallach, A. 892, 55). Liefert ein
irataroeochlorid (Nadeln aus Ligroin; F: 104—105°) und ein Nitrolpiperidid (P; 110—111°).
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7. 1*1,2 - Trimethyl- cyclopentanol - (2) - essigsaure - (8)9 2-Oxy-2.8.8-trU
tnethyl-cyclopentylesrtgsdure, Oxydihydro-ß-camphoCensäure Ovfl.vfit —

(C^(!5.QCH,)(OH))
OT,CH,4CO|H ^ ^ A DM Lact0n (Syrt-N - 2400

)
««^t:

beim Kochen von a-Campholenhydrorams&ure (Ergw. Bd. IX, S. 37) mit 10%iger Schwefel-
saure (Cluhcian, Silber, B. 48, 1344; B.Ä.L. [5] 19 1, 533); bei der Einw. von Hydrasin-
aoetat auf das Hydrojodid von /?-Amino-campher (Isoaminocampher) in Wasser (Forster,
Howard, Sog. 103, 67); beim Kochen von p-p-Toluokulfamino-campher mit Wasser (F.,

H.); aus der Verbindung CuHvO,N$ vom Schmelzpunkt 162° (s. bei 0-Amino-campher, Syst.
No. 1873) durch Erwärmen mit verd. Salzsaure oder durch Hydrolyse mit Oxalsaurelösung
und Kochen des Reaktionsproduktes (/3-Oxy-campher?) mit Wasser (F., H., Sog. 108, 69).

8. 1.2.2-Trimethyl-3-oxymethyl-cyclopentan-carbonsäure-(l) C]aHu0. «
HO • CH. •HC • CKCH.).v1

l ^ryCiCE^OOJB.. B. Lactone von 1.2.2-Trimethyl.3-oxymethyl.cyclo.

pentan-carbon8&uren-(l) (d-a-Campholid und dl-a-Campholid, Syst. No. 2460) entstehen bei der
Oxydation von d-Campher (Baeyer, Villiger, B. 82, 3630; Tafel, Bubutz, B. 38, 3809;
Bredt, J. pr. [2] 95, 73) und von dJ-Campher (Br.) mit Kaliumpersulfat und Schwefelsaure.
Weitere Büdungsweisen von d-a-Camphoüd s. bei diesem im Hptxo., Syst. No. 2460.

9. 1.2.2-TrtinethyUl-oofymethyl-cyclopentan-carbonsüure-(3)* „ß-Oxy-

campholsäure" C10HwO, « r__ __ *i _ „*\>CHCO,H. Die im Hptw. (S. 25)
'• = (HO.CH,)(CH,

,

)6^S>CH
-CO'H-

*»*
iebene Verbindung ist nach Bredt (J. pr. [2] 98,unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist nach Bredt («7. pr. [2] 98, 72) wahrschein-

lich eine Trimethyloyclohexanolcarbons&ure: — B. Lactone von 1.2.2-TrimethyM-oxy-
methyl-cyclopentan-carbons&uren-(3) (d-/?-Campholid und dl-0-Campholid, Syst. No. 2460)
entstehen bei der Reduktion von [d-CampheraaureJ-ß-methylester mit Natrium und Alkohol
(Haller, Blano, C. r. 141, 700) sowie bei der elektrolytischen Reduktion von reohtsdrehender

und inaktiver 1.2.2-Trimethyl4-formyl-cyclop6ntan-carbonsaure-(3) (Bredt, J.pr. [2] 96, 71).

6. 1-Methyl-4-isopropyl-cyclohexanol-(3)-carbonsAure-(2),p-Mentha-

nol-(3)-carbonsäure-(2) CH^O, - (CH,).CH-HC<g^0H)'^XB- CH,.

Rechtsdrehende Form, „d-Isomentholoarbonsäure". B. Durch Reduktion von
reohtsdrehender p-Menthanon-(3)-carbonsaure-(2) mit Natriumamalgam in sodaalkalischer

Lösung (Gardner, Perbxk, Watson, Sog. 97, 1771). — Unkrystallisierbarer Sirup. [a]g:

+ 12° (in Alkohol; o = 2).

7. Oxy-carbonsauren CMHtt 8.

1. *- Oxy-e-cyclohexyl-n-capronsäure C^H^O, = CeH11 CH(OH)CHa [CHt]a
-

CHj|CO,H. B. Durch Reduktion von e-Oxo-a-cyolönexyl-n-caprons&ure mit Natrium und
Alkohol (Wallach, A. 881, 110; 889, 175). Neben «-Cyclohexyl-cJ-amylen-a-carbonsaure

bei der Einw. von salpetriger Saure auf s-Amino-«-cyoloheEyl.n-capronsaure (W., Ä. 889,
172).— öl. Geht bei der DestilHtion unter vermindertem Druck in das Lacton (Syst. No. 2460)
über. Gibt beim Kochen mit ca. 40°/eiger Schwefelsaure «-Cyclohexyl-«J«amylen-a-carbon-

saure. — AgC^H^O,.

2. l-Methyl-4-isopropyl-cyclohexanol-(3)-essigsäure-(8)f Menthol-essig-

säure-(8) C^H.,0, - C^»H(kT^ ^0H)(C3^ C0̂ >CH'CH(CHt)t (S. 27). B. .Pra-

parate von ungewisser sterisoher Einheitlichkeit entstehen bei der Oxydation von 3-Allyl-

p-menthanol-(3) mit Permanganat bei 0° (Ryshbnko, HC. 41, 1697; C. 1910 1, 1144; Saizbw,

3K.48,338;C. 18UII.203).—AgClfHnO,(R.; S.).— Ca(C11HtlO,)t(S.).— Ba(CltHÄ0,)t (S.).

— ZntCuHuO,), (S.).

3. 1.2.2- Trimethyl-8- [a -oxy - isopropylj - cyclopentan -carbonsäure-(l)

C^0t
«^),WH)

;f^ B. Das Lacton (Syst. No. 2460) ent-
HgC Utt.tf

steht anscheinend bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf d-Camphere&uredimethyl-

ester (Shxbata, Sog. 97, 1242).

4. 1.2.2- Trimethyl-1-fa-oxy -isopropylj -cyclopentan -carbonsäure-(8)

CVÄO,»^ ^^^^)^^^. A]szugehörigesLacton(vgl.Syst.No.2460)
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fafit Seibata (Soc 87, 1243) eine Verbindung auf, die KoMffi (Ä 41« 1041) durah Einw.

onMethylmegnesiumJodid auf d-Camphemauresnhydrid erhielt.

8. Oxy-carbons Auren CltHt40,.

1. l-JKetfyl-ö'terU-butyl-cycloheMnol-(2)-e99ig9äuf^W

(CHt),CHC<^^^>C(OH).CH1 00lH.

Athyleeter CwH-O, - (CH-J.CCH^CH.HOHJ-CH, 00,-CA. Ä Durah Umseteung
toh l-M©thyl-3-tert.-butyl-oyoloEexanon-<6) mit Chion^igiiarcethylestcr in Gegenwart
Ton Magnesium in Äther (Daäzmis, Bobt, C. r. 108, 774). — Kn,: 129—131#. — Gibt bei

der Einw. von Phosphorpentoxyd in Benzol l-Methyl-5-tert.-butyl-oyolohexen-<l oder 2)-

ess^ure-(2)-athylester.

2. l.l-MntothyUS-]a-om^-<Hhyl-propyl]-cv<fo

Cy^Og - (C*1^ ^!?^ S. Dm Leoton (IKAthyUpooampholid,

Syst. No. 2460) entsteht bei der Oxydation von Diathyleampholid (Syst. No. 2400) mit
dbromsaure (Shibata, Soc. 87, 1242).

9. 1.2.2 -Trimethyl -3- fa-oxy-a- Äthyl -propyl] -cyclo pon tan -carbon-

sAure-(l) C^O, - (^WÖH)^^^>C(CHt).COtH. Ä Des Leoton (DUthyl-

oampholid, Syst. No. 2460) entsteht bei der Einw. von Athylmegnesiomjodid auf d-Cempher-
säuredimethylester (Shibata, Soc. 87, 1241).

b) Ozy-oarbonsänren C^Htn-sO».

1. Oxy-carbonsAuren C^HmO,.
1. 1.3 - Ditnethyl - eyelohexen - (8) - ©I - {&) - esHgtdure - (8) CiaHMOa =

Aüiyleeter C11HwO. = (CMt )iC,H,(OH)CH1 CO.CjH,. B. Durch Umsetzung von
1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) mit Bromessigseureathyketer in Gegenwert von Zink in
Benzol (Auwbbs, Pbtbbs, £.43, 3103; vgl. Wallach, .4.828, 141).—Kp,*: 110*; siedet unter
4—6 mm Druck bei 123* unter Wesserebspeltung. D«"*": 1,0126. ni

M
: 1,4686; n^: 1,4713;

njF: 1,4783; n!}*: 1,4841.— Liefert beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat auf 160—170« [3.5-Di-

methyl-cyclohexen-(2).yliden]-eaeig8&ur©*thyleeter.

2. l-Methyl-S-fa-^xy-Uopropyg^ctopefU^

I-^^oUä^e C^M0.- S^)CO(CH.>,.OH od«

BLC CRV

CH,H(!5<^((X)*ÖK
C,C(CHt),,0H ^A B1*' B

'
Avm dem dUW>h

'

Ebar
'
V<m KaH,imhyPO.

bromit-Losung auf Pulegensaure entstehenden bromhaltigen Lacton bei längerem Kochen
mit Natriummethylat-Lösung (Wallach, A. 888, 64). — F: 00—100*. [a]D : -18,4« (in

Methanol; p = 21).

3. l-Methyl-3-[a-oxy-i9opiwyy-cvcU>penten-(6)-w Cor»

™°™»™y<>.<>. - cb,

h
S.^o5>ch

'C(CH*voh ^

») IM« Konetitution der Osrrenolslnre kann noch nicht ab völlig geklärt gelten. Die bei
der KaueehmeUe entstehende Meüiylcydopenteocerboiielure (vgL Epbm., 8. 31) konnte aneh
2-Methyl.oyolop«nten-(l).eerboi»«iiire.(l) gewesen sein, da der Oson-Abbs« in diesem Fsll keine
eindentigen Beseitete liefert. Aneh die Tatsache, daß ans GsrrenoHd primär eine Oxyefture ent-
stellt, ans der eich CerrenoUd regenerieren llAt (Wallach, Ohuomaohbb, A. 806, 369), ipricht
defer, dafi mindestens eine der oben beschriebenen CarTenolsinren ihren Ursprung einer Bindung*»
enshiebnng Terdankt (Bdlctein-Bedsktion).
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a) Höherschmelzende inaktive Form, dl-a-Carvenolsäure (S. 31). B. {Analog
der d-Form (Wallach, Ohliomachkb, A. 806, 263)}, neben einem Isomeren vom
Schmelzpunkt 104—106° (W., A. 892, 62). — Gibt bei langsamer Destillation unter gewöhn-
lichem Druck eine ungesättigte Carbonsäure C^EuO, (F: 89°) und einen bei 142—147°
siedenden Kohlenwasserstoff.

b) Niedrigersohmelzende inaktive Form(?), dl-/?-Carvenolsäure(T). B. Neben
der höherschmelzenden inaktiven Form beim Kochen von inakt. Carvenolid mit über-
schüssiger Natriummethylat-Lösung (Wallach, A. 882, 62). — Nadeln. F: 104—106°.
Leichter löslich als die höherschmelzende inakt. Form,

4, G.6~Mmethyl -bicyclo-[1.1.3]- heptanol -(2)-car- %
9°>H

bonsdure-(2), Nopinsäure CwHwO„ s. nebenstehende Formel HjC—C(OH)--CH
(8. 32). F: 126—127°; [alD : —14,6° (in Alkohol; c = 26,6) (Tschu- I H r

-"~|

gajew, Kerpitschew, Bi. [41 18, 798); Rotationsdispersion in
u
*f

Alkohol: Tsch., K. HjC ÖH-CfCH,),

6. 3.3 - Dimcthyl - bicyclo - 11.2.2] - heptanol- (2)-car- „ r« mnn xi\ nxr nn
bonsäure-a), Camphenolsäure C10HvOa, s. nebenstehende ^'r % }

i

Formel. B. Durch Reduktion von dl-Camphenonsäure (Syst. No. CH,
1286) mit Natrium und siedendem absolutem Alkohol (Asghan, tt! i,w Anw»
A. 410, 260). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 99—100°. — n^ ^a Whh
Natriumsalz. Blättchen. Schwer loslich in Wasser.

6. 7.7-Dimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2)-carbon- w n.nnn w\.mr nxr
8äure-(l), 2- Oxy-apocamphanearhonsdure C^O,, s.

H
«y

MWJ.H) LH Uü
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Lipp, A. 402, 344, C(CH,)S

364. — B. Neben Tricyclensäure beim Kochen des Natriumsalzes rr X Xu pw
der 2-Brom-apocamphancarbonsäure (Ergw. Bd. IX, S. 38) mit

n»tV;n un*

Wasser (Brbdt, May, Ch. Z. 84, 66). Durch Einw. von salpetriger Säure auf „2-Oxy-apo-
camphanhYdroxamsäure" (s. u.) (Lipp, A. 402, 364). — Nadeln (aus Ligroin) (B., M.);
scheidet sich aus heißem Ligroin (Kp: 60—70°) zunächst in Dendriten aus, die sich bei

längerer Berührung mit der Mutterlauge in rhomboedrische KrystaUe umwandeln (L.).

F: 237° (B., M.), 240—242° (korr.; Zers.) (L.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln
(L.). — Gibt bei der trocknen Destillation Tricyclensäure und ein Lacton (F: 137—138°;

Kp,8 : 146—147°) (B., M.); Tricyclensäure entsteht auch beim Kochen von 2-Oxy-apo-
camphancarbonsäure mit verd. Mineralsäuren (May, Dissertation [Aachen 1910], 8. 46).

Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in sodaalkalischer Lösung Ketopinsäure (Syst.

No. 1286) (B„ M.).

2 -Aoetoxy- 7.7 -dimethyl- bicyclo -[L2.2]-heptan-carbon8äure-(l) CMH«04 =
(Ca)fC|H.(0-CO-C^)-COtH. JB. Aus 2-Oxy-apocampl^carbonsäure jind Acetjrlchl

(May, Dissertation [Aachen 1910], S. 42; Lipf, A. 402, 366). — KrystaUe
(aus Ligroin). F: 121° (M.), 117—118° (L.). Kpj,: 182—184° (M.).

7.7 - Dimethyl - bicyclo - [L2.2] - heptanol - (2) - carbonsäure - (1) -bydroxylamid,
„2-Oxy-apooamphanhydroxamaäuro" C1(

Ä17OsN « (CH8)AHj(OH)CO NHOH bezw.
(CHt)lC7Hg(OH)qOH):NOH. B. Durch Eindampfen der wäßr. Lösung des Schwefel-
säureesters (S. 16) unter vermindertem Druck bei ca. 60° (Lipp, A. 402, 362, 363). — Tafeln
(aus Essigester). F: 163—164° (korr.; Zers.). Leicht löslich in kaltem Alkohol und warmem
Essigester, schwer in Chloroform, Benzol und Wasser, fast unlöslich in Äther und Petrol-

äther. — Gibt in salzsaurer Lösung mit Natriumnitrit 2-Oxy-apocamphancarbonsäure; bei

Anwendung von überschüssigem Natriumnitrit entsteht außerdem Ketopinsäure. Liefert

beim Kochen mit 37°/Jger Schwefelsäure Tricyclensäure. Ungereinigte 2-Oxy-apooamphan-
hydroxamsäure liefert beim Kochen mit Aceton eine Hydroxamsäure C„H^O,N [Prismen
oder Tafeln (aus verd. Alkohol); F: 209—210° (korr.); ziemlich schwer löslich m organischen
Lösungsmitteln]. — KC,oHltOaN. Nadeln (aus verd. Alkohol).

2 -Methoxy - 7.7-dimethyl - bicyclo - [L2.2]-heptan-oarbonsäure-(l)- methylester-
oxün, „2-Methoxy-apooamphaiihydroxinisäuremethyleater" CMH«O.N = (CH^CvH,
(O-CHjJ-QiN-OHJ'O-CH,. B. Aus dem Bromid-oxim der 2-Brom-7.7-dimethyl-bioyclo.

[1.2.2]-heptan-carboasäure-(l) (Ergw. Bd. IX, S. 38) bei der Einw. von kalter methyl-
alkoholischer Kalilauge (Lipp, A. 402, 360). — Tafeln (aus Petroläther). F: 102,6—104°
(korr.). Unlöslich in wäßr. Alkalien; ist in starker Salzsäure und in kalter 60°/Jger Sohwefel-
säure unverändert löslich. Gibt mit Chlorwasserstoff in Äther ein unbeständiges Hydrochlorid.— Liefert bei kurzem Aufkochen mit 60%iger Schwefelsäure Tricyclensäure.
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Bohwefelaäureestcr des7.7-Dimethyl-bieyolo-pL.2.2]-hep- HO'N:C«0'S<VO
taottol-(2)-carbon8äure-(D-hydroxyl»midB C10HwO6NS. Hat ver- i

* i

mutlich die nebenstehende Konstitution. B. Aus inakt. w-Nitro- ***y— <-»

y
oamphen (Ergw. Bd. V, S. 86) und konz. Schwefelsäure bei Eiskühlung C(CEL).
(läpp, A. 402, 360). — Krystalle (aus Chloroform + Petroläther). I IL^71 L
F: ca. 127° (Zeis.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln Hftr-r-oii UM,
außer PetrolAther, fast unlöslich in kaltem Wasser.— Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren
unter Bildung von Hydroxylaminsulfat. Gibt beim Erwarmen mit Wasser 7.7-Dimethyl-
bicyclo.[1.2.2]-heptanol-(2)-carbonsaure-(l)-hydroxylamid.

7.7-Dimethyl-bioyolo-[1.2.2]-heptanol-(2)-oarbon8äure-(l)-amidoxim , „2-Oxy-
apooamphanamidoxim" apH180,N. =- (CHaUaiLfOHj-CON-OHj-NH,. B. Aus dem
Amid-oxim der 2-Broln-7.7-dimethyl-bicyolo-[1.2.2]-heptan-<>arbons&ure-(l) (Ergw. Bd. IX,
S. 38) beim Kochen mit Wasser (Lipp, A. 402, 368). — Schuppen (aus sehr verd. Alkohol).

F: 180—181° (korr.; Zers.). — Bei der Einw. von Natriumnitrit auf das Hydroohlorid
entsteht das Nitril der dl-Camphenils&ure (s. u.). — Gibt mit Eisenohlorid eine, tiefrote,

mit FEHUNGscher Lösung in der Wärme eine rotbraune Färbung. — Hydroohlorid.
Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser.

7. 2.2 - Dimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heplanol - (8)-car- ^ • CH • C(CH,)t

bon8Üure-(3), Oxycamphenilanaäure, Camphenilsäure CH,
C10Hlfl

Oa, s. nebenstehende Formel. „
fe # fa m C(OH)-CO H

a) Mechtsdrehende 2.2 -IHmethyl - bicyclo -[1.2.21 - heptanol-(3)-carbon-
8äure-(3), d-Camphenilsäure C10HieO, = (CH,)tC7H8(OH)COjH. B. Neben anderen
Verbindungen bei der Oxydation von d-Camphen ([aju : +69°) mit Kaliumpermanganat
in verd. Kalilauge (Asohan, A. 388, 46) oder in Gegenwart von Magnesiumsulfat (Langlois,
A. eh. [9] 12, 301 y bei gewöhnlicher Temperatur. Neben anderen Verbindungen bei der Oxy-
dation von <o-Oxymethyl-camphen mit Permananganat in Sodalösung (L., A. eh. [9] 12, 296).— F; 184° (L.). [a]D : +3,76° (in Lösung) (A.).

b) Linksdrehende 2.2-Dimethyl -bicyclo -f1.2.21- heplanol- (3)-carbon-
8äure-(3), l-Camphenilsäure Ci HwOt= (CH,)aC7H8(ÖH)CO,H. Ä Neben anderen
Verbindungen bei der Oxydation vonl-Camphen ([ajD : —63,7°) mit Permanganat in alkal.

Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Asohan, A. 376, 362, 360; 883, 46). — Nadeln oder
Blättchen (aus verd. Methanol). F: 186—186°. [a]u : —3,46° (in Lösung). — Chemisches
Verhalten s. u. — Natriumsalz. Nadeln (A., A. 876, 360).

c) Inaktive 2.2 - IMmethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(3)-carbon8äure-(3),
dl-CamphenÜsäure(\^wOz ^((m^(X^L^OB)'COtTa.(S.32). B. Bei der Oxydation von
dl-Camphen mit Permanganat in verd. Kalilauge (Abohan, A. 383, 46) oder in wäßr. Aceton
(Hintdlka, C. 19141, 1673). Beim Erwärmen von Carbocamphenilonon (Ergw. Bd. VH/VIII,
S. 324) mit 6%iger Natronlauge auf dem Wasserbad (H., C. 1918 1, 840). — Krystalle (aus
Ligroin). F: 186° bezw. 176—178° (A„ A. 888, 46), 182—183° (H., C. 1Ö14I, 1673), 176—177°
(EL, C. 1919 I, 840).

Linksdrehende Camphenilsäure wird durch Permanganat in alkal. Lösung nur zu einem
geringen Teil oxydiert (Asohan, A. 876, 360). Linksdrehende (?) Camphenilsäure gibt bei
der Kalischmelze Camphencamphersäure (F: 136°) (A., B. 47, 1122). Bei der trocknen
Destillation von Bleioamphenüat entsteht Carbocamphenilonon (Hintikka, jB. 47, 612).

Nitril C^H^ON == (CHtUC^OHJ-CN. B. Durch Einw. von Natriumnitrit auf das
"yl-bioyr — - - - - - - - -Hydrochlorid des 7.7-Dimethyl-bioyclo-[1.2.21

:
heptanol-(2)-carbonsäure-(l)^midoxims (Lrpp,

A. 402, 369). — Krystalle (aus Petroläther). F: ca. 146° (Zers.) im vorgeheizten Bad. Leicht
löslich in organischen Lösungsmitteln. — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt
in Camphenilon und Blausäure. Durch Einw. von konz. Salzsäure entsteht ein Isomeres,
das bei 166—170° ohne Zersetzung schmilzt und beim Umkrystallisienön aus Ligroin wieder
in Camphenilsäurenitril übergeht.

8. 2.2 - Dimethyl- bicyclo -[1.2.2] - heplanol - (&)- /nrt , n m, nw
carbonsäure -(6)9 Oxu-ß-fenchensäure Cw^O,, s. ^"rf1«

nebenstehende Formel. Inaktive Form, 6.1-Oxy-ß-ien- CH,
chensäure. B. Durch Oxydation von dl-tf-Fenchen mit xr X Xxj rUni aa n
alkal. Permanganat-Lösung (Komfpa, Roscmra, C. 19171, «iü-wi-«lüH)-«Vl
407; 1918 1, 622).— Nadeln. F: 126—126° bezw. 124r-126°.— Gibt bei weiterer Oxydation
mit Permantipnat in saurer Lösung oder mit Bleidioxyd und Schwefelsäure dl-tf-Fencho-
oamplioron (Ergw. Bd. VH/VüirS. 60).
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Aoetat CllH1s04 ==(CHt )tC,H8(OCOCHt) CO.H. Schuppen (aus Ligroin). F: 117°
bis 118,5° (Komppa, RoaoHUßB, Ann. Acad. Sei. Fenn. [A] 10, No. 15, S. 12).

9. 7.7-Dimethyl ~ bicyclo - /1.2.27 - heptanol- <2) -
carbonsäure- (2)f Oxy-a-fenchensäure C^E^O,, s. H,C-<JH CKOHJ'COjH
nebenstehende Formel.

j X*rra \

a) Linksdrehende Form, l-Oxy-a-fenohens&ure I rV
(S. 33). F: 154—156° (Nametkut, Sskuwanowa, MC. 49, HjC-CH CH,
425; C. 1923111, 665; N., J.pr. [2] 106, 33).

b) Inaktive Form, dl-Oxy-a-fenohens&ure (S. 33). JB. Bei der Oxydation von
dl-a-Fenohen (Ergw. Bd. V, 8. 86) mit alkal. Permanganat-Lösung (Kompfa, Bosohisb,
C. 1917 1, 752). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 13fr—140°. — Gibt bei der Oxydation
mit Natriumhypobromit-Iiösung anscheinend zunächst dl-a-Fenohoeamphoron, bei längerer
Einw. ein Bromfenohooamphoron (T) (F: 50—54°) und eine bromhaltige, bei 147—148°sohmel-
zende Saure.

2. Oxy-carbonsäuren CuH18Os.

1. l.l-I*entafnethylen-cyclopentanol-(4)-carbonsäure-(2), fCyclopenta-
nol - (4) - carbonsäure - (2)J - eyclohexan - apiran - (1.1'J GuHuOs «

^^H^CH
1

^ ^^—^^©^ Ä B°i dßt Reduktion *** Natriumsalzes der

l.l-Pentamethylen-eyolopentanon-(4)-earbonsaure-(2) mit Natriumamakam in waßr. Lösung
bei 17° (Inoold, Thobpb, Soc. 116, 373). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 125*
bis 127°. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather, leicht löslioh

in Wasser. Gibt beim Erwarmen mit konz. Salpetersäure Cyclohexan-dicarbonsaure-(l.l)
(I., Th., Soc. 116, 376).

Aoetat CuHt0O4 «CHi-CX)OCltH1eCOtH. Krystalle (aus Benzol). F: 157—160°
(Inoold, Thokpb, Soc. 116, 374).

2. Jf.7.7 - Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanol "(3) - w n.rjnu \.nvt.nr\ w
carbonsäure • (2) t Camphanoi-(8)-carbonsäure -(*}- ^MWV11 «^
I - Eplbomeol -carbonsäure - (2) O^B1%Ov s. nebenstehende C(CH,)t
Formel. Entspricht konfigurativ dem d-Oampher; vgl. Bbbdt, »A^u __t*vr.n%x
Pbwun, Soc. 108, 2195; J. pr. [2] 89, 223.-Ä Ein Gemisch von *** ^ ou UÄ
vier stereoisomeren l-Epibomeol*oarbonsauren-(2) entsteht bei der elektrolytisohen Reduktion
von l-Epieampher-oarbons&ure-(2) (Syst. No. 1285) in verd. Kaliumoarbonat-Losung an einer

Quecksüberkathode; man trennt die Isomeren durch fraktionierte Krystallisation aus Ligroin
und Petrolather, aus dem sich zuerst das Isomere C, dann das als Hauptprodukt auftretende
Isomere B, dann das Isomere A und zuletzt das Isomere D ausscheidet (B., P., Soc. 108,

J.pr. [2] 89, 248). — Epiborneoloarbons&ure A; Krystalle (aus Petrolather)

F: 125°; [a]D : +2,36* (in Athylaoetat; o - 4,6). Epiborneolcarbons&ure B: F: 145°

[a]D : —4,8° (in Athylaoetat; o= 5,5). Epiborneoloarbons&ure 0: Blattchen (aus Toluol);

F: 173°; [a]*; 4-15,2° (in Athylaoetat; o — 1,1). Epiborneoloarbons&ure D: Warzen
(aus PetrolÄther); F: 237° (Zers.); [a] : +77,9° (in Athylaoetat; o — 0,7); fast unlöslich in
heißem Wasser; leicht löslioh in Alkohol, Ligroin (Kp: 90—100°) und in siedendem Toluol. —
Bas Gemisch der Isomeren gibt beim Koohen mit Aoetylohlorid und nachfolgenden Destil-

lieren unter 15 mm Druck T-Bomylen-carbons&ure-{2) (Ergw. Bd. IX, S. 50) (B„ P., Soc.

108, 2218; J. pr. [2] 89, 249).

3. Oxycarbonaäure 0^,0,=HO •C^H,,-COjH (S. 36) . B. Neben 2-Jod-camphan-
oarbons&ure-(3) bei der Einw. von Jodwasserstoff in Eisessig auf d-Bornylen-earbona&ure-(3)

(Ergw. Bd. IX, 8. 50) und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Sodalösung (Biuddt,

Hilbiko, /. pr. [2] 84» 781 Anm.). — F: 171° (korr.).

3. 1.7.7-Trlmethyl-bicyclo-[1 JL2]-heptanol-(2)- H^CG(0Ht)*0(OH)*CHt*coaH
essig*iure»(2), Borneol-esslgt Aure-(2)

|
Ä BL), I

CuHMOt9 s. nebenstehende Formel Sterisohe Einheit- _ 1 IL 1_
liohkcfc fraglich. — Ä Bei der Oxydation von 2-Allyl. »*>™ CHt

borneol mit 1°/Jg« wäßriger KaUnmpennanganat-Lösung (Cbodt, HC. 44, 1850; C. 1918 1;
1421).— Amorph.—NHAAfO,. Amorph, leicht löslich in Wasser und Alkohol.—
AgG^HltO,. Amorph, liohtemimndlioh. — 0e(CuHlf0,),H-2HIO. Amorph, leicht löslioh

BBILSTMNg Ksadtaeh. «.Aufl. Big. Bd. X. 2
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c) Oxy-oarbonsäuren CnHan-sOs.

1. Oxy-carbonsÄuren C10H14O,.

1

.

fit - Oxy - 3.3-dimethyl -cyclohexen - (5) - yliden] -essigsaure CltHMOt =

^C<a^\
=
^(Ä^>C:CH

' C!(),H' *"* de8motr°P mit ^Oxo-3.3-dimethyl-cyctohexyKden.

essigsaure (vgl. Syst. No. 1285).

[5 - Äthoxy - 8.8-dimethyl - oyolohexen - (6) • yliden] - aoetonitril Cj,H17ON =»

(CHjJgC^HjtO-CAJ.CHCN. B. Aus [5-Äthoxy-3.3-dimethyl-oyclohexon-(5)-yliden]-oyaii-

essigsaure beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter vermindertem Druck (Gbossli?,

Gilling, Soc 07, 531).— Riecht Ähnlich wie Blausaure. Kp^: 163°. — Liefert beim Kochen
mit konz. Salzsäure 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(ö). Gibt beim Kochen mit alkoh.

Kalilauge geringe Mengen 5-Oxo-3.3-dimethyl-oycloheiylideneesig8äureamid(?).

2. l.l-IMmethyl-cyclohexadlen-(2.6)-ol-(4)-e8Hg8dure~(4) C10HMOf
=

{CH,)tC<gg;^>C(OH).CHi COtH.

l-Methyl-l-cUomormethyl-oyolohexadien-(a.5)-ol-(4)-essi^&ure-(4)CMHltOtClt=

CHä>C<CH:
:

CH>C(OH)CH»' C0»H - A D^* Verseifung des Äthylesters (s. u.) mit

alkoh. Kalilauge in der Kalte (Auwers, B. 44, 594). — Nadeln (aus Benzol). F: 119°. Ziem-
lich schwer löslich inÄther, schwer in Benzol, sehr schwer in Ligroin, leicht löslich in den übrigen
Lösungsmitteln. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. Gibt beim Erwärmen mit wäßriger oder
alkoh. Alkalilauge 0-CMor-a-p-tolyl-acrylsÄur©. Liefert beim Schütteln mit wasserfreier
Ameisensäure [4-Methyl-4-cÜchlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ylideii]-eeflig»aure und 1-Methyl-
4-[0.ß-dichlor-athyl]-benzol.

Äthyleeter C„HwO,at = (CH,)(CHCat)CiH4(OH)CHt COt*C«Hi . JB. Aus 1-Metbyl-
l-dichlormethyl-oycloheiftdien-(2.ö)-on-(4) und Bromessigsaureathyfester in Gegenwart von
Zink in Benzol (Aüwxbs, B. 44, 593). — Gelbes öl. — Geht beim Erhitzen auf 100—130°
in Ö.^-Diclüor-a-p-tolyl-propion»4ureathyle8ter über (Au., B. 44» 598). Wird durch alkoh.
Kalilauge in der Kalte zur zugehörigen Saure verseift; gibt beim Erwarmen mit wäßrigen oder
alkoholischen Alkalien /S-ChTor-a-p^plvl-acrylsAure (Au., B. 44, 594, 599). Liefert beim
Schütteln mit 98%iger Ameisensaaso [4-Methyl-4-diohlormethyl-oyclohexadien-(2.5)-yliden]-
essigsaureathylester (Au., B. 44, 694).

3. l,l,3-7^methyl-cycloheaMdien-(3,S)'Ol'(ö^mrbon8aur€'(2) Cj^^Og-
HOC<Qg.:

(
S^»)>CHC01H ist desmotrop mit l.lJ.Trimethyl.cyclohexen-(3)-on-(*)-

oarbonsaure-(2), Isophoroncarbonsaure (vgl. Syst. No. 1285).

5 - Methoxy -L1.8 - trimethyl - oyolohexadien - (8.5) - oarbonsaure - (8) • &thylestor
CwHM0, «CH-OC^CH,), COt-C^H,. J5. Durch Einw. von Methyljodid auf die Natrium-
Verbindung des IsophoroncarbonaaureathylöBtere (Auwsbb, Eibenlohb, J. pr. [2] 84, 11). —
Kpj4 : 150—151°. D«: 1,0248. nj: 1,4776; n£: 1,4818; ng: 1,4902; nj: 1,4978,

5 - Äthoxy - 1.1.8 - trimethyl - oyolohexadien - (8.5) - oarbons&ure • (8) - ftthyleater
C14HttO, = CiH,OC,Hl(CHt)i001 ClH, (8. 37). Kp„: 163—166°; Df: 1,0109; nj:
1,4794; n|?: 1,4829; njj: 1,4915; nj: 1,4992 (Auwmbs, Eisbnlohr, /.j»r. [2] 84» 12).

2. Oxy-carbontÄuren CuHuO,.

1. a-m-Oxy-3.3^imethyl^clohe&en-(6)+ylldenJ-propionsd%*re CltHlfOt=
HgC^gS^^^cQCH^COtH ist desmotrop mit o- [5 -Oxo- 3.3 -dimethyl -cyclo*

hexyhden]- Propionsäure.

a - [5 - Äthoxy - 8.8 - dimethyl - oyolohexen - (5) - yliden] - proplonsanronitrll,
5 -Äthoxy -LI - dimethyl -8 - [o - oyan - äthyliden] - oyolohexen - (4) C11HuON=CA* O«
C^CH^^rCkCHtJCN. A Durch Kondensation von 3<!hlor.l.l^ime^-eyoloheaS«-(8)-

igsaureathylesters und Kochen dason-(5) mit der Natriumverbindung des Methykyanessigsaureathylesters
Reaktionsproduktes mit alkoh. Schwefelsaure (Gaoesxjnr, Gilldio, Soc. 97, 533). — Gelb-
liches OL Kp„: 170-180*. — liefert beim Kochen mit kons. Salzsäure l.l-Dimethyl-3.
athyl-cyclohexen-(3)-on-(ö).
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2. 1.7.7-Trimethyl- bicyclo-[1.2.2]-
earpone&ure - (8), 2-Oacy~

,0t (s. nebenstehende Formel)
\o - [1 .2.2] -heptenon - (2 ) - oarbonsaure

Syst. No. 1285

O-Aoetyl-enol-oamphooarboiisaure-methylester GuH^Og = CtHMo( ,-»^C*COg*CH«
f£. 57/ Ultraviolette« Absorptionsspektrum in Losung: Lowby, Dbsoh, Southqatb, 80c.
87, 902.

O - Isovaleryl - enol - oamphooarbonaäure - Äthylester CltH,-04 ==

^0'00-dk. CHtCH-).
-w—»\X r*r\ r*TT (&• &&)* ultraviolettes Absorptionsspektrum in Lösung:

L., D„ S., 8oe. 07, 002.

.COCOC.H,
O-Bensoyl-enol-oamphooarbons&ure-Ethylester C^H^O* = CgH^ h

*

^C •OO1' •CgHg
(8. 38). Ultraviolette« Absorptionsspektrum in Lösung: L., D., S., 80c 07, 002.

•C'O'OO'CH«
O-Aoetyl-enol-osrnphoearbonsÄure-lsoamylester CjgH^O* = C,HM<^ 11

(£. 3Äj. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Losung: L., D., S., Äoc. 07, 902.

3. 1.7.7-Trimethyl-3-[/S-carboxy-ftthyliden]- H/J-QGH^-CH-OH
bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2) C^H^O,, s. neben- I C(CH,)f I

stehende Formet 2*. Durch Reduktion von tf-[campheryli- „ L Uw i Pn nu m n
den-(3)l-propionssurem Natrium mit Natriumamalgam ^C-CH C.CHCH,CO,H
(Rupb, Bubokhabdt, B. 40, 2556). — Blattohen (aus Benzin). F: 51—52*. Kp«: 190—198*.

4. Cyclogallipharsaure 0,^,0, = HO^CJE^COfi (8.41). F. Nach Feist,

Haun (ilr. 251, 495) enthalten chinesische Gallapfel keine Cyclogallipharsaure. — Verlauf
der OOt-Abspaltung swisohen 130° und 250': Kuxz-Kbausb, Manioks, Ar. 248, 701; beim
Erhitzen aufTemperaturen oberhalb 250° entstehen cumolartig riechende Kohlenwasserstoffe
(K.-K., M., Ar. 248, 707). Liefert bei der Oxydation mit 3,5%igem Wasserstoffperoxyd
in alkal. Losung auf dem Wasserbad bei 12-atdg. Einw. „CyolomesogaUipharsaure" (S. 20),

Aerolem und CO,, bei 60-stdg. Einw. Oallipharsfture (Ergw. Bd. II, S. 168), Buttersaure,
Aerobin und CO, (K.-K., M., Ar. 248, 400, 404). Bei der Oxydation mit Permanganat in

alkal. Losung entstehen außer
Schelle, Ar. 249, 281 ; J. pr.
sture'

4
(S. 20) und „Resocyol

mit Chromsaure entsteht ein braunes Harz (K.-K., M., Ar. 248, 399). Cyclogallipharsaure

wird durch kons. Schwefelsaure in der Kalte und bei Wasserbadtemperatur (entgegen K.-K.,
8ch., Ar. 242, 259; /. pr. [2] 60, 389) unverändert gelost; gibt beim Erhitzen mit konsi
Schwefelsaure auf 125—130* „Cyologalliphansaureketoaahydrid

44
(s. u.), beim Erhitzeit

auf 180» „Cyologallipharol" (s. u.); bei höherer Temperatur erfolgt Zersetzung (K.-K.,

M., Ar. 248, 697, 707). Gibt bei der Destillation mit Kaliumbisulfat „Cyologallipharol",

Acrokin, ungesättigte Kohlenwasserstoffe und geringe Mengen asymm. m-Xylenol (T) (K.-K.,

IL, Ar. 248» 696).
Verbindung OJ.O, „Cyologallipharol" bezw. „Cyclogaliipharon" (8. 41).

B. {Durch rasches Erhitzen (Kuots-Kbausb, Schelle, Ar. 248, 273; J. pr. [21 80,
400}; K.-K., Manioke, Ar. 248, 704, 706). Beim Erhitzen von CyologaUiphara&ure mit kons.

Schwefelsaure auf 180* (K.-K., M., Ar. 248, 698). Neben anderen Produkten bei der Destil-

lation von Cyclögalhpharsaure mit Kaliumbisuttat (K.-K., M., Ar. 248, 696). — Prismen
(aus Alkohol). F: 46*.

Verbindung C^H-O,, „Cyclogallipharsaureketoanhydrid" (8. 42). B. Beim
Erhitzen von Cyclogallipharsaure für sich auf 170—175* (Kuxz-Kbaubb, Manioke, Ar.

248, 706) oder mitkonz. Schwefelsaure auf 125—130* (K.-K., M., Ar. 248, 698).

Verbindung C^H^O., „Resocyclopharol". B. Neben anderen Verbindungen bei

der Oxydation von Qyolog^i»heirture mit Permanganat in alkal. Lösung (Kukz-Kbaubs,
Manioke, Ar. 248, 414). — Dunkelrotbraunes, angenehm orangenartig riechendes Harz.

Erweicht bei 73*, schmilzt bei 93*. Löslich in Äther, Chloroform, Benzol, PetroUther und
heißem Alkohol. Löslich in Ätzalkalien. — Wird duroh Natrium und Alkohol nicht verändert.

Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenohkmd einen rötlichen Niederschlag. Die Lösung in Chloro-

form färbt sich beim Schütteln mit kons. Schwefelsaure dunkehotbraun.
2»
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Verbindung C^H^O,, „Polycyolophareaure". Ä Neben anderen Verbindungen

bei der Oxydation von Oyologolliphars&ure mit Penrianganat in alkal. Lösung (Kunz-Krauss,

Maniok», Ar. 248, 410).— Schwach gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 86*; die gelbbraune,

orangenartig riechende Schmelze färbt sich bei 260° dankelrotbraun und Benetat sieh bei 280°.

Löslich in Alkohol mit saurer Reaktion; löalich in Alkalien und in Ammoniak. — Die Lösung
des Natriumsalzes gibt mit Eisenchlorid einen orangeroten Niederschlag. — AgCjpH^O,.
Sehr lichtempfindlich.

Verbindung C^H^O,, „Cyclomesogalliphars&ure". B. Aus Cyologallipharsaure

bei 12-stdg. Einw. von 3,5%igem Wasaerstoffoeroxyd in alkaL Lösung auf dem Wasserbad
(Kunz-Krause, Manioks, Ar. 248, 400). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Sintert bei 60f,

schmilzt bei 76°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform.

Leicht löslich in verd. Alkalien; die alkoh. Lösung reagiert sauer. — Gibt in alkoh. Lösung
mit Ferriohlorid eine blauviolette Färbung.

d) Oxy-carbons&uren CnKkn-sOs.

1. Oxy-carbonsfiuren C^HeO,.

1. 2 - Oxy - benzol - carbonsäure - (1) , 2 - Oxy - bensoetdure

,

o-Oxy-benzoesäure, Salicylsäure C^O, = HOCgH^COgH (S. U),
Stellungsbezeichnung m den von „SaUcylsaure" abgeleiteten Namen

s. in nebenstehender Formel.

Vorkommen and Bildungen aas pflsnsllchtn Steffen.

Salicylsäure findet sich in freier Form in den Knollen von Gloriosa superba L. (Clewbr,
Green, T?utin, Soc. 107, 837). Anscheinend im Rhizom von Iris versioolor (Power, Salwat,
Am. J. Pharm. 88 [1011], 4). Im Rhizom von Cimicifuga raoemosa Elliott (Finnemore,
C. 1910 II, 1646). Kommt vermutlich im Äther. Öl von Calycanthus floridus vor (Miller,
Taylor, Eskew, Am. Soc. 88, 2184). Findet sich im Goldlackbltttenöl (aus Cheiranthus
Cheiri L.) nach Verseifung (Kümmert, Ch. Z. 85, 667). In freier Form in den Sennesblattern
(Cassia angustifolia Vahl) (Tütik, Soc. 108, 2008). In den Blattern und Zweigen von Daviesia
latifolia R. Br. (Power, Salway, Soc. 105, 770). In den Blüten von Trifolium incamatum L.
(Roqerson, Soc. 97, 1006) und von Trifolium pratense L. (Power, Salway, Soc. 97, 234).
Anscheinend in den Blattern und Stengeln von Cluytia similis (Tütin, Clewer, Soc. 101,
2223). In Oenanthe crocata L. (Turar, C. 1911 II, 1042). In Kürbiskernen (von Cucurbita
Pepo L.) (Power, Salway, Am. Soc. 88, 352). Im Äther, öl von Solidago nemoralis Ait.

(Miller, Eskew, Am. Soc. 88, 2541). In freier Form in den Blüten von Mfttricaria Chamo-
milla L. (Power, Browning, Soc. 105, 2283). In einem Wermutöl nach Verseifung (Boark,
C. 1911 II, 280).

Chemisch« nnd biochemisch« Blldangtn; Darstellung.

B. Salicyls&ure entsteht neben 4-Oxy-beiizoesaure beim Kochen von Phenol mit Tetra-
chlorkohlenstoff, 40°/ojger Kalilauge und Kupferpulver (Zeltner, Landau, D. R. P. 258 887;
C. 1918 1, 1641 ; FrtU. 11, 208). {Über die Zwischenprodukte bei der KoLBBSohen Salicyl-

saure-Synthese vgl. . . . Brttnnbr, A. 851, 326}; Sluiter, B. 45, 59, 3008; Tukstra Bz.,
B. 45, 2837. Entsteht in geringer Menge beim Kochen von Phenol mit KHCO, bei Gegen-
wart von Diphenylamin (v. Hemmblmayr, M. 88, 89). Satioylsaure entsteht beim Behandeln
von Phenol mit ÄthylmagnesiumJodid in Äther und Umsetzen des Reaktionsproduktes mit
CO, bei 260—270° (Oddo, ö. 41 1, 271). Bei Einw. von Sonnenlicht und Luft auf eine Lösung
von Benzoesäure und Ferrisulfat oder Ferrosulfat in Wasser (Nbvbbro, Bio.Z. 27, 271;
89, 290; 89, 165; vgl. a. Benraxb, J. pr. (2198, 192). Beim Erhitzen von 2-chlor-benaoe-
saurem Natrium mit Calciumhydroxyd und Wasser im Kupferkessel auf 160—170* (Boeh-
rinoer & Söhne, D. R. P. 288116; C. 1915 H, 1269; FrU. 12, 159). Aus B-Brom-benzoesaure
oder 2-Jod-benzoesaure beim Erhitzen mit Barytwasser im Autoklaven auf 170* (H. Meyer,
Beer, Lasch, M. 84, 1669). Bei längerer Einw. von Sonnenlicht und Sauerstoff auf eine
waßr, Lösung von Mandelsaure (Cumxcxan, Silber, ä 48, 1559; B, A. L. [6] 22 1, 541)
sowie auf Cumarin in Gegenwart von Wasser (C, S., B. 47, 848; £. A.L. [51 28 1, 117). Beim
.Kochen von Chromon mit ln-Natronlauge (Simonis, B, 50, 781). Aus ^8-Dimethyl-chromon
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Essigsaure oder Natronlauge (Pbtbohbk,
Simonib, B. 48, 2017) oder durch Kochen mit verd. Natronlauge (P., a; S., Lehmann, B.
47, 694). Durch längere Einw. von konz. Schwefelsaure auf Cumarandion (Fries, Pbabvsbt-
DORT, B. 45, 156).

Sahcyla&ure entsteht durch Disproportionierunff von Salicylaldehyd mit Hilfe des
SooBABDiNOBBsohen Enzyms (aus Milch) oder durch Oxydation von Salicylaldehyd mit
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Sauerstoff oder Methylenblau in Gegenwart von ScHABDiHaBBsohem Enzym (Wiblaxd,
B. 47, 2091; vgL W., B. 46, 3340; Abbloot, Aloy, C. r. 166, 130). Entsteht bei
Einw. tierischer Qewebseztrakte auf Salioylaldehyd (Batcelli, Stebn, Bio. Z. 20, 180;
vgl ferner Sgbmxbdhmbg, Ar. Pth. 14, 204; Mbdwbdbw, C. 18991, 840; 1900 II, 771;
Dohy, VAH DüUBSH, C. 1907 II. 1093; vgL dagegen Jaqttbt, Ar. Pth. 29, 387; Pabhas,
Bio. #. 28, 282). Salicylsaure findet sieh im Harn von Kaninehen nach Verftttterung yon
Salioylaldehyd (Dax», J. biol. Chem. 8, 24).

Zur technischen DarsteUungvgl A. Hekpel, G. Cohh in F. Ullmahn, Enzyklopädie der
technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. II [Berlin-Wien 1928], S. 235.

Physikalische BlgtaschsftMi von Sallcylslura und Salkylslvr« tathtlUndsn Otmlachta.

Existiert in einer instabilen Form, die jedoch sehr schnell in die stabile Form über-
geht (MBllbb, Ph.Oh. 86, 233; vgl. a. Schaum, Schablihg, Klatoing, A. 411, 193).
Breohungsindioes der Krystalle: Bollahd, M. 81, 411. D: 1,439 (Stxxnkxtz, Z. Kr. 63, 470).

Kolloidchemisches Verhahen, Adsorption yon Salioyls&ure aus waßr. Losung durch
Quecksilber: Patrick, Ph. Ch. 86, 557; durch kolloidales Aluminiumhydroxyd: Ganh,
C. 1916 IT, 50; durch Fasertonerde und Blutkohle: Fbbuhdlioh, Poser, C. 19161, 778;
durch Wolle: Dietl, M. 85, 790; Adsorption aus Acetonlösung durch Blutkohle: Fb.,
Poshjak, Ph.Ch. 79, 171.

Mechanische und thermische Eigenschaften. Die geeÄttigte wäßrige Losung enthalt
bei 25° 0,01634 Mol/1 (Kbhdall, Pr. Boy. Soc. [A] 86, 204), 0,01613 Mol/1 (Khox, Richards,
Soc. 116, 515); bei 96° 4,6 g in 100 g Losung (Flaschner, Rahkin, M. 81, 37). Löslichkeit
in Wasser zwischen 0° (0,124 g) und 1009 (7,5 g in 100 g Losung): Savabbo, AttiAccad.
Torino 48 [1913], 956. Löslichkeit in Salzsäure verschiedener Konzentration bei 25°: K».;
Kn., R.; in waßr. Losungen yon Natriumformiat, Kaliumformiat, Katriumaoetat, Natrium-
chloracetat, Natriumbutyrat und Natriumsucoinat bei 25° bezw. 26,4°: Philip, Sog. 87,
992; Ph., Garneb, Soc. 96, 1469; in waßr. NatriumsaUcylat-Lösung bei 25°: Sroawiox,
C. 1910 1, 1828; in waßr. Losungen verschiedener organischer Sauren bei 25°: Kb. Löslich-

keit in Methanol: Sa. Löslichkeit yon Salicylsaure bei 25° (Mol/1-Lösung) in Chloroform:
0,157, Tetrachlorkohlenstoff: 0,030, Tetrachlorathan: 0,151, Pentachlor&than: 0,077, Tri-

ohlorathylen: 0,110 und Tetrachlor&thylen: 0,080 (Herz, Rathmann, Z. El. Ch. 19, 888); Lös-
lichkeit in Dichlorathylen und Trichlorathylen: Wrster, C. 19161, 248; Löslichkeit in Benzol
bei 18°: 0,038 Mol/1-Losung (v. Euler, Löwenhamn, Z. El. Ch. 22, 255); Löslichkeit yon
Salicylsaure bei 25* in Benzol: 0,92, Aceton: 55,5 und Essigester: 38,0 g pro 100 g Lösungs-
mittel (Mahden, Dover, Am. Soc. 89, 6). Löslichkeit in Aceton-Benzol- und Essigester-

Benzol-Gemisohen bei 25°: M., D. Die Löslichkeit in Benzol und Benzol-Toluol-Gemischen
wird durch Benzoesäure erhöht, die Löslichkeit in Benzol wird durch Chloressigsaure und
Phenol erhöht (v. Euler, Löwenhamn, Z. El. Ch. 22, 200, 254). Zur Löslichkeit in Rioinusöl

vgl. Elkan Erben, D. R. P. 297788; C. 1917 II, 513. Verteilung zwischen Wasser und
Olivenöl: Bobsexbn, Watebman, Akad. Amsterdam Verel. 20 [1911], 665. Zustands-
diagramm des Systems mit Wasser: Flaschner, Rankin, Jf. 81, 36.

Kryoskopisones Verhalten in absol. Schwefelsäure: Oddo, Casalino, O. 47 II, 210.

EbuUioskopisohes Verhalten in Wasser: Psddle, Turner, Soc. 99, 689. Thermische Analyse
des Systems mit Aoetamid (es bildet sich eine Verbindung C,H.O.+CtH8ON(T), die mit
Aöetamid ein Eutektikum bei 52,2* und 62 Gew.-% Aoetamid liefert): Kbemann, Aubr,
Jf. 89, 448, 468 ; mit Benzamid s. bei additionellen Verbindungen, S. 24. Thermisohe Analyse
des Systems mit Cineol: Bxllfoci, Grassi, Q. 48 II, 727; mit Dimethylpvron: Kbhdall,
Am. Soc 86, 1234; mit Antipyrin: Kb,, Haas, Jf. 40, 156, 168. Krystallisationsweohwindig-

keit der Gemische mit Bensophenon: Gbinaxowski, MC. 44, 795; C. 1912 II, 667.

Dichte waßr. Lösungen bei 25': Kbhdall, Pr. Boy. Soc. [A] 86, 207. Geschwindigkeit

der Diffusion in Methanol: Thovbbt, C. r. 160, 270; Ann. Phytique [9] 9, 418. Oberflächen-

spannung waßr. Lösungen der Salicylsaure und ihres Natriumsalses: Bbrczellbr, Csaxi,

Bio. Z. 68, 245. Grenzflächenspannung an der Grenze swischen waßr. Saliovlsaure-Lösungen

und Quecksilber; Patrick, Ph. Ch. 86, 552. Über das „Tanzen4
* von Salicylsaure auf Wasser

vgl. Getobt, C. 19191, 684.

Optische und elektrische Eigenschaften. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Sali-

cylsaure* ihres Mononatriumsalses und ihres Dinatriumsalses in Wasser: Wright, Soc. 108,

531; 106, 674. ultraviolettes iÜbsoTptionsspektirumm Alkohol:

74» 43; I*, 0. 1919 J* 947; Gans, Pbatt, C. 1918 n, 1045; in alkoh. Natriumithylat-Lösun«:

L.» v. E.; G., Pbw Absorptionsspektrum eines SaUoylriUue-Phenol-Gemisohes in Alkohol:

I* Fraorescenzspektrum in Alkohol, aUcoh.t Salzsäure und alkoh. Natriumathylat-Lösung:
L., v. E. ElektrSohe Leitfähigkeit in Wasser bei 25*: Kbhdall, C. 1914 1, 842; zwischen 0°

und 35«: White, Jones, Am. 44, 189; zwisohen 35* und 65°: Clover, J., Am. 48, 213;
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SranroxR, J., -4m. 48, 434; in absol. Alkohol und in wasserhaltigem Alkohol verschiedener

Konzentration bei 25°: Goldsohmidt, Z. El. CK SO, 475; PA. CA. Ol, 62; m fast wasserfreiem

Alkohol bei 18«: HÄooMmn, C. 1011 II, 825; J. Chim. pfcy*. 10, 214; in 80*/oigom Alkohol bei

18*: H. ; Eitler, Blomdahl, C. 10141, 1141. {Elektrische Leitfähigkeit in verflüssigtem Chlor-

Wasserstoff und BromWasserstoff: Abchibald, Am. Soc. 20, 1421}; J. CKim.fhys. U, 755,

759. Einfluß auf die Potentialdifferenz an der Grenze zwischen o-Kresol bezw. SaUoylaJdehyd

und waßr. Salzlösungen: Beutner, Z. El. Ch. 10, 825, 489; Am. Soc. 86, 348; PK CK 87, 389.

Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 1,06XICH (White, Jones,

Am. 44, 197; Kindall, Medd. Nobelinst. 8 [1913] No. 38, S. 22); in wasserfreiem Alkohol

bei 25*: 2,1 x10-*(Goldschmidt, PA. CK Ol, 62; vgl. a. Haoolund, J. Chim. phys. 10, 214;

Rmbach, H0R8TBB8, PK CK 88, 282). Dissoziationskonstante in 80%igem Alkohol: Euler,
Blomdahl, C. 10141, 1141; vgl a. Eu., af Ugglas, C. 1000 II, 1187; PK CK 88, 500;

Hl. Lithiumselicylat, Magneuumsalicylat und Wismutsalioylat entwickeln beim Verreiben

mit NaHCO, Kohlendioxyd(AsTBUO, Cambe, C. 1017 1, 498). Alkoholvse von Anilinsalicylat:

Eu., B.; Alkoholyse der Salze mit Anilin, Dimethylanilin und p-Toluidin durch wasserfreien

und verd. Alkohol (mit Hilfe der Leitfähigkeit bestimmt): Goldsohmidt, Z. El. CK 88, 13. —
Über Salzbildung mit seltenen Erden, Titan, Zirkon, Thorium, Niob, Tantal, Molybdän
und Wolfram vgl. Müller, Am. Soc. 88, 1506. — Salioylsaure färbt mit Eisen gebeizte

Wolle unbeständig hellrot (Möhlau, B. 88, 1733).

Reaktionsgeschwindigkeiten in Gegenwart von Saliovhaure: Fischer, Brxeobr,
PK CK 80, 443 (Wasseratoffperoxyd-Zersetzung durch basische Ferriohloride); Paniker,
Stiasny, Soc. 00, 1823 (Zersetzung von Diazoessigester); Watebman, C. 1018 1, 706 (Zer-

setzung der Hezosen in alkal. Losung).

Cbsmlschts Verhalten.

Salioylsaure ist bei 200° unter 70 bis 1200 mm Druck fast vollständig in Phenol und CO,
dissoziiert (Baue, Orthner, PK CK 01, 90; Orthner, PA. CK 08, 220, 236; Christiansen,
PK CK 81, 701).. Abspaltung von CO. beim Kochen mit Anilin: v. Hbmmelmayr, M. 84,
369. Geschwindigkeit der Oxydation durch Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung
bei 25*: Hinshelwood, Soc. 116, 1182, 1187. Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart
von Enzymen aus Spinatbrei: Ciamician, Ravenna, B. A. L. [51 87 II, 294; A. ch. [9] 18,
8; vgl. O. 50 II, 40. Über Färbungen, die bei Einw. von Luft und Sonnenlicht auf die wäßrige
oder schwefelsaure Losung von Salicylsfture oder auf die wäßr. Lösung von Natriumsalioylat
auftreten, vgl. Gibbs, Am. Soc. 84, 1199. Salioylsaure laßt sich in waßr. Suspension mit
Wasserstoff und Platinschwarz zu Hexahydrosalicylsaure hydrieren (Houben, Pfau, B. 48,
2295). {{Salioylsaure gibt in sehr verdünnter wäßriger Losung (1:1000) mit überschüssigem
Bromwasser . . . „Tribromphenolbrom" . . . (Benedikt, A. 180, 129, 135)}; diese Reaktion
verlauft fast quantitativ (Autenrieth, Bsuttel, Ar. 848, 120). {Laßt man auf Salicvlsaure
Jod in Gegenwart von Alkali einwirken . . . Bougault, C. r. 148, 1403)}; die als 3.5.3'.5 -Tetra-

jod-diphenochmon-(4.4') angesehene Verbindung besitzt nicht diese Konstitution (Woollett,
Am. Soc. 88, 2475), sondern ist ein hochmolekulares Polymerisationsprodukt der Zusammen-
setzung (C«H,OI,)x , dem keine bestimmte Konstitution zugeschrieben werden kann (Hunter,
Woollett, Am. Soc. 48, 135). Bei Einw. von Jod auf eine Losung von Salioylsaure in
Ammoniak entsteht x-Jod-salicykaure neben einem rötlichen, in Eisessig unlöslichen Produkt
(Datta, Prosad, Am. Soc. 80, 447). Salioylsaure liefert beim Behandeln mit überschüssiger
Chlorsulfona&ure zuerst bei 30°, dann bei 40*, 2-Oxy-benzoesauie-sulfonsaure-(5)-chlorid
(Bater£ Co., D. R. P. 264786; 0. 1018 II, 1350; Frdl. 11, 214). Sahoylsaureohlorid entsteht
bei allmählichem Zusatz von Salicvlsaure zu einer Lösung von Thionylchlorid in siedendem
Benzol (Wolitenstein, D. R. P. 284161; C. 10161, 1290; Frdl. 18, 667) oder von salicyl-

saurem Natrium zu unverdünntem oder in Benzol gelöstem Thionylchlorid in der Kalte
(Kofetschni, Karozao, D. R. P. 262883; C. 1818 II, 728; Frdl. U, 211 ; B. 47, 236; vgl. a.
Ka., Bio.Z. 68, 118) oder zu einer Lösung von Phosgen in Toluol bei Zimmertemperatur
(Ko., Ka., D. R. P. 266351; C. 1818 II, 1716; Frdl. 11, 213). Einwirirang von Selendioxyd
in kons. Schwefelsaure auf Salioylsaure: Höchster Farbw., D.R.P. 299510; C. 1017 Ö,
509; Frdl. 18, 940. Salioylsaures Ammonium gibt beim Erhitsen mit der halben Gewichts-
menge Phosphorpentoxyd auf 225—230* Salol, Salioylamid, Disalkylamid und 2.4.6-Tria-
[2-oxy-phenyl].1.3.5triazin (Svst. No. 3868) (Cousin, Volmar, C. r. 168, 950; Bl. [4] 16, 416).
Verhalten von Natriumsalioylat beim Erhitsen im geschlossenen Rohr auf 250* und 290*:
Sluiter, B. 46, 3010; vgl. dagegen Tumstra Bz., A 88, 1380; 46, 2838. Geschwindigkeit
des Zerfalls von NatriumsaUcvlat bei 220-230*: Baue, Orotner, PK CK 81, 96. Über eine
aus 8aUcybaure, Borsaure, Ameisensäure und Alkali entstehende Verbindung vgL Wehs,
D. R. P. 262328; C. 1018 II, 554.

Salioylsaure gibt beim Kochen mit 1 Mol Tetrachlorkohlenstoff und 5 Mol 40*/oiger
Natronlauge in Gegenwart einer geringen Menge Kupferpulver 4-Oxy-isophthalsaure und
etwas 2.0xy-isophtludsaure (Zxltnrr, Landau, D. R.P. 258887; C. 1018 £ 1641; Frdl. H,
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208). Beim Überleiten mit Methanol über ThO, bei 800—400° erhalt man hauptsächlich Anisol
und CO., daneben in geringerer Menge Methyfethenalicyls&ure (Mailhe, Gh. Z. 86, 608).
Geschwindigkeit der Reaktion mit Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 16°:
Stjdbobough, Turner, Soc. 101, 238. Salioylsaure gibt mit Borsauretrimethylester in der Kalte
Bortrisalioylat, bei längerem Kochen 8aucylsauremethyleater (Cohn, P. G. H. 62, 482).
Zur Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Schwefelsaure vgl. Sendkrens, Aboulenc,
C. r. IM, 1866; A. ca. [9] 18, 169. Überführung von Salioylsaure in einen Gerbstoff durch
Einw. von Formaldehyd und kons. Schwefelsäure: Deutach-Koloniale Gerb- u. Farbstoff-

Ges. m. b. H., D. R. P. 293866; G. 1918 H, 620; Frdl. 12, 697. Beim Erwarmen von Salioyl-
saure mit Chloressigsaure und Natronlauge auf 80—90° erhalt man Salicyls&ure-O-essigg&ure
(R. Meyer, Dtozmal, B. 48, 3370). Bei Einw. von Benzoylehlorid auf ÖaKcylsaure in Äther
in Gegenwart von Pyridin oder bei Einw. auf Natriumsalicylat entsteht Benzoylsalicylsaure;
analog verlauft die Reaktion mit anderen Saurechloriden (Einhorn, Rothlauf, Seuffert,
B. 44» 3310). Bei der Einw. von Chlorameisensaure&thylester auf Salioylsaure besBw. Natrium-
salicylat erhalt man ie nach den Bedingungen Carbathoxysahcylsaure, Carbathoxysalicoyl-
salicyk&ure oder beide Verbindungen nebeneinander (Einhorn, B. 44, 435; vgl. a. Knoll
k Co., D. R. P. 117267; G. 1901 1, 347; F. Hofmann bei E. Fischer, B. 42, 216, 218). Bei
Einw. von Äthylkohlensfture-acetvlsalicylsaure-anhydrid oder von AcetylaaUcylsiureanhydrid
auf Salioylsaure in Dimethylanihn oder auf Natriumsalicylat in Aceton erhalt man Aoetyl-
saUooyl-saticylsaure (Ei., B. 44, 439; D.R.P. 234217; G. 19111, 1668; Frdl. 10, 1118).
Salicylaiure liefert beim Behandeln mitÄthylkohlens&ure-carb&thoxysaUcylsaure-anhydrid in
Dimethylanihn Carbathozysalicoyl-sahcylsaure (S. 41) (Ei., B. 44, 437).

Bloch«m1*ch«s Vtrhatttn.

Zur Überführung von Salioylsaure in'Salicylursaure im menschlichen Organismus vgl. a.

Baldonl C. 1916 1, 324; die Annahme von Hakzlik (C. 1919 III, 1027), daß es sich bei der
aus dem Harn isolierten Säure nicht um Salioylurs&ure, sondern um unreine Salioylsaure

handele, konnte nach dem Literatur-Schlußtermin des Ereanzungswerks [1. 1. 19201 von
Dezimal (Jt. 48, 600) und Holmes (J. Pharmacol. exp. Ther. 86 [1926J, 297) widerlegt
werden. Im Harn von Hunden, denen Salioylsaure verabreicht worden war, konnte Angelioo
(C. 19sS III, 626; vgl. a. Baldonl O. 1914 1, 2066) nur 2.6-Dioxy-benzoesaure auffinden,

die auch Neuberg (Berl. Hin. Wchachr. 48 [1911], 799) nach Verabreichung von Acetyl-

salicylsäure aus Hundeharn isoliert hatte. Über das Verhalten von Salicvlsaure im Organis-

mus vgl. ferner H. Gebsnius in E. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeits-

methoden Abt. IV, Teü 6, 1. Hälfte [Berlin-Wien 19311, S. 966. — Physiologische Wirkung
der Salioylsaure bezw, ihres Natriumsalzes: Harold, Nierenstein, Roaf, G. 19111, 680;
Frideriohsen, Ar. Pth. 80, 236; Klocman, H. 80, 24; Scott, Thoburn, Hanzlik, G.

1919III, 928; H., So., Th., C. 1919 IH, 929; P. J. Hanzlik, Actions and uses of the

salioylates and oinohophen in medioine [London u. Baltimore 1927]; vgl. a. A. Ellinger in

A. Hefftbr, Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 19231, S. 986.

Giftigkeit von Salioyls&ure und Salicylaten für Menschen und Tiere: Hanzl. — Bactericide

Wirkung: Friedenthal, Bio. Z. 94, 64; vgl. a. Ellinger, loo. cit. S. 983. Garungs-

hemmende Wirkung: v. d. Heide, Jakob, C. 19101, 1190. — Giftwirkung auf die Keimung
von Samen: Sigmund, Bio.Z. 82, 366; Traube, Rosenstein, Bio. Z. 96, 94.

Analytisches.

Nachwels. {Zur Empfindlichkeit der Farbreaktion mit FeCl, vgl. ... Ferreira da
Silva, JW. [3] 86, 728}; Sherman, Gross, C. 1911 II, 1487; Melzer, G. 1918 1, 287; Linke,

C. 1912 1, 444. Über Beeinträchtigung bezw. Verhinderung der Reaktion mit FeCLvgl. a.

M.; Langkopf, C. 19MI, 444; v. Bruohhausen, C. 19121, 446; Tsakalotos, Horsoh,

BL [4] 16, 744. Nach Jorissen (vgl. Klett, P. G. H. 41, 462; C. 1900 II, 645) versetzt man
10 cm» der zu untersuchenden Lösung mit 4 Tropfen einer lO^igen Kalium- oder Natrium-

nitritlösung, 4 Tropfen Essigsaure und 1 Tropfen 10%iger Kujrfersulfatlösung und erhitzt

zum Sieden; bei Gegenwart von Salioylsaure entsteht eine blutrote Färbung (vgl. ferner

8h., Gr.; Barral, 2, [4] U, 418). Mit Natriumnitrit und Schwefelsaure erhalt man eine

orangegelbe, bald tiefrot werdende Lösung (Ba.). Salioylsaure liefert beim Erhitzen mit

wifir. Ammoniumpersulfat-Lösung eine gelbe Lösung, aus der sich ein schwarzbrauner

Niederschlag abscheidet (Ba.). Beim Erhitzen mit Schwefelsaure und Vanadinsaure (Man-

delinb Reagens) entsteht eine indigoblaue Lösung (Ba.). Salioylsaure gibt mit Formaldehyd-

Schwefela&ure eine rosafarbene Lösung (Mo Crae, C. 1919 1, 95) SahcylsÄu» mbt mit einem

Gemisoh aus 0,4 cm« Methylglyoxal-Lösung, 1—2 Tropfen 4%iger Kahumbromid-Lösung

und 2 cm* fc*»— «-*•««*»!«*««» a4tu% mfcriolette Farbnnir: zur Darstellung der Methylglyoxal-konz. Schwefelsaure eine rotviolette Färbung; zur Darstellung der Met

Lösung schüttelt man eine Losung von 1 cm8 Glyoerin in 120 cm« Wasser mit 0,6 cur» Brom
erbitet 20 Minuten im siedendenWaaserbadi dann auf faeier Flamme, bis das Volumen 100 cm»

betragt, versetzt nach dem Erkalten mit 20 cm« kons. Schwefelsaure und destiüiertöO cm» ab;



X, S7—Ö9

24 OXYCARBONSÄUREN CnEkn-sOa [Syst. No. 1067

das Destillat dient ab Reagens (Dehtgbb, Rupert, de Pharm. 1911, No. 11, zitiert nach

Pharm. Ztg. 66 [1011], 982; vgl. a. Fr. 60, 188). Über weitere Farben-Reaktionen vgl.

Reighabd, P. C. B. 61, 743. Zur Extraktion von Sahcyisaure aus waßr. Flüssigkeiten ist

im allgemeinen Äther oder Chloroform benutzt worden; Extraktion mit a./MDiohlor-athy]en:

Stobohliw, C. 1012 II, 660; vah Raalte, C. 10181, 466; Steesbebobh, C. 19181, 289;

Extraktion mit Benzol: van der Laah, Tijdens, CÄem. WeefcoZ. 7 [1910], 613. Zum Nach-

weis der Salicylsaure vgl. auch L. Rosebthaleb, Der Nachweis organischer Verbindungen,

2. Aufl. [Stuttgart 1923], S. 366. — Mikrochemischer Nachweis: Tuhmahn, & 1917 II, 137.

— Nachweis durch Überführung in den p-Nitro-benzylester (F: 96,6*) (S. 38): Lymah,
Rim, Am. Soc 89, 704.

8. 67, Z. 29 v. u. statt „NatriumnitraÜösung" lies „NatriumnitriÜösung
1
'.

Nachweis von Salicylsaure neben Dioxybenzolen, Trioxybenzolen, Vanillin, Gallussäure

und Tannin: Sanchez, El. [4] 9, 1068. Nachweis neben Acetylsalicylsäure: Mblzeb, C.

19191, 287; Luhle, C. 19181, 444. Nachweis neben 6-Sulfo-salicylsaure: Babbal, Bl.

S[]
11, 448. Nachweis und Bestimmung von Salicyls&ure in Arzneimitteln: J. Pollak in

. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden Abt. IV, Teil 7 C [Berlin-

Wien 1929], S. 622, 688, 608, 663, 789; vgl. ferner Kilmeb, C. 1910 1, 1814; II, 419; Liehe,
C. 1918 1, 444; Dahm, C. 1919 IV, 167; Tsaxalotos, Hobsch, Bl. [4] 16, 744. — Nachweis
im Wein: v. d. Hbyde, Jakob, C. 1910 1, 1189; H. Röttgeb, Lehrbuch der Nahrungsmittel-
chemie, 6. Aufl. [Leipzig 1926], S. 1379. Nachweis im Bier: Röttqeb» L c, S. 1268; vgl. a.

Shebmah, C. 1910 II, 43. Naohweis im Essig: Röttqeb, 1. c, S. 1170. Nachweis in Speise-

fetten: Vollhase, CK. Z:zi, 312; Röttger, 1. c, S. 664. Nachweis in Milch: Philippe, C.

19181, 288; Röttger, 1. c, S. 369. Nachweis in Fleischwaren: Röttger, 1. c, S. 188. Nachweis
in Nahrungsmitteln neben Maltol: Shebman, C. .1910 II, 43.

Prüfung von Salicyls&ure auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe
[Berlin 1926], S. 29.

Quantitative Bestimmung, Gravimetrische Bestimmung als 2,4.6.6-Tetrabrom-cyclo-
hexadien-(1.4)-on-(3) (Tribromphenolbrom): Autenbieth, Beuttel» Ar* 848, 120. (Man
behandelt die Salicyls&ure mit einem Überschuß einer Bromlösung . . . Beddell, Am. Soc.

81, 1169}; vgl. a. Stbbnbebgbn, C. 19181, 239). {Bestimmung ... durch Überfuhrung in

Dibromsalicyls&ure . . . (Sbidell, im. Soc. 81, 1174); S., Am. 47, 622). (Man löst Salicylaaure
in . . . Natronlauge , versetzt . . . mit 0,ln-Jodlösung . . . Sei., Am. Soc. 81, 1171}; vgl. a.

Whjcie, C. 1911 1, 1666; Sei., Am. 47, 614. Kolorimetrisohe Bestimmung mit Kupfersulfat
und Kaliumnitrit in essigsaurer Lösung (Reagens von Jobxssek): Schott, C. 1918 1, 764. —
Alkalimetrische Bestimmung der Sahcyisaure bei Gegenwart von Salioylaldehyd, der gleich-

zeitig als Indioator dient: Berg, CA. Z. 48, 129.— Bestimmung in Fruchtsäften und Marme-
laden: v. Fellehbebg, C. 1910 II, 840; Hehtcz, Limpbigh, C. 1918 II, 620; Sebgeb, C.
19141, 1627; H. Röttqeb, Lehrbuch der Nahrungsmittelohemie, 6. Aufl. [Leipzig 19261,
S. 849, 868. Bestimmung von Sahcyisaure im Wein: Casbal, Cktm. N. 101, 289; Cattini, C.
1910 II, 1960; Röttgeb, 1. c, S. 1380. Bestimmung der Salicylsaure in Harn, Faeoes und Blut:
Thobübn, Hahzlik, J. biol. Chem. 88, 163; Saubblahd, Bio. Z. 40, 67; vgl. a. H. Gesbnius
in E. Abderhalden, Handbuoh der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. IV, Teil 6, 1. Hälfte
[Berlin-Wien 1931], S. 976. Mitbestimmung im Blut: Fbtdebtchbeh, Ar. Pia. 80, 238.

Additionall« Verbindung«! ond 8*1m dtr Ssllcylalvr« (Saltcylstt).

Verbindung mit Benzamid C,H,Oa -f C,H,ON. Durch thermische Analyse nach-
gewiesen. F: 116° (Kbbmahh, Aubb, Jf. 89, 449, 467, 470). liefert mit Salicylsaure ein
Eutektikum bei 114,8° und 64 Gew.-«/« Salicylsaure; ein anderes Eutektikum, das vielleicht
einer an Benzamid reicheren Verbindung zugehört, liegt bei ca. 106° und ca. 24% Salicylsaure.

Salzbildungsvermögen von Sahcyisaure s. S. 22. Verhalten von Saheylaten beim Erhitzen
s. S. 22.

NILCjH.Oa+CyH.O,. Krystalle (aus Wasser oder Alkohol) (Esoales, KoHfxb, J.pr.
12] 87, 270; vgl. a. Hoffmanh, Ar. 818, 233). — NH^H.O,. Breohungsindioes der Krystalle

:

Bollahd, Jf. 81, 401. Oberflachenspannunff einer waßr. Lösung von AmmAnfafniMjfoyfcfr
und von einem AmmomumsaHcykt-KaHumiormiat-Gemisch: Mobgah, MoKibahab, Am.
Soc 85, 1763, 1764. Elektrische Leitfähigkeit in 99,8*/sig«ni Alkohol bei 18*: Hagglukd,
C.19Un,826;/.CÄtm.j)A««.10,223. Geht bei wiederiiolterSublmiation unter vennindertem
Brack teilweise in saures Ammoniumsalioylat über (E„ Kob., /. pr. £21 87, 870). Spaltet
an feuohter Luft Ammoniak ab (MoMasteb, Am. Soc. 86, 1921). — NtJOJS^CL (Natrium-
salioylat, Natrium salioylioum). Brecbmigsindices dar Krystalle: BOT, Jf. 81, 891.
100 g Wasser lösen bei 26° 116,4 g, bei 40* 119,7 g Natriuniealicyiat (Pwuunn, Amadobi,
R.A.L. m 811, 294). Lösungsvermögen waßr. Natriumsahoylat-Lösungen für Äther:
THOBDf, MCa. 89, 688; fto Äirneol und Campher: Bayeb AT Co., D.R.P. 889960; C.
19161, 862; für Benzoesäure» o-Nitro-benzoesaure und Zimtsaure: Philip, Soc 87, 982;
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für Salicylsäure: Btogwick, C. 1910 1, 1828; für Anilin: v. Eulbb, Z. Bl. Gh. 28, 196; für
Kaifein: Pb., A.; für andere organische Substanzen: Nbubebg, Bio.Z. 70, 13Ö. Kryo-
skopisches Verhalten in Wasser: Sohbyvbb, Pr. Boy. Soc. [B] 88, 113; 0. 1911 1, 1298. Kryo-
akopiaoheB Verhalten der Gemische mit K-AUyl-thiohanutoff in Wasser: Babgellini, O. 491,
180; der Gemische mit Kaffein und Theobromin in Wasser: Pb., A., R. A. L. [5] 21 1, 291.
Viaooeit&t einer In-waßr. Lösung zwischen 5° und 57°: Sohb. Oberflächenspannung waßr.
Lösungen : Sohb.; Moboah, MoKibahan, Am. Soc. 86, 1763; v. Euleb, Z. EL Oh. 28, 195.
Oberflächenspannung waßr. Losungen im Gemisch mit Ammoniumformiat: M., MoK.,
Am. Soc. 86, 1764; im Gemisch mit Anilin: v. Eu. Elektrisohe Leitfähigkeit in Wasser
zwischen 0» und 36°: White, Jones, Am. 44, 161; bei 26°: Kbndall, C. 19141, 842; in
Alkohol bei 26°: Goldschmidt, Z. El. Oh. 20, 476; Ph. Oh. 91, 62; zwischen 0° und 30°:
Dbab, Bhattaohabyta, Z. anorg. Oh. 82, 359. Potentialdifferenzen an der Grenze einer
waßr. Natriumsalicylat-Löeung gegen verschiedene organische Verbindungen: Beütnbb,
Z. M. Oh. 19, 322; Ph. Oh. 87, 406. Aufladung von Membranen durch Natriumsalicylat:
Hambubosb, Ph.Ch. 92, 410. Verhalten von Natriumsalicylat beim Erhitzen s. S. 22.
Prüfung von Natriumsalicylat auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin
19261,8. 469. ~NaC

z
H,Ot+6HlO. Fluorescierende Prismen. In sehr feuchter Luft bestän-

dig (Hill, C. 1911 1, 308; Habt, C. 1911 1, 308). — Verbindung von Natriumsalicylat
mit Brenzcatechin NaCjHgOj-fCAO.-fHtO. Nadeln (Weinland, Denzbl, B. 47,
2262). — KCyHaO,. Adsorption von Kaliumsalicylat aus Wasser durch Fasertonerde:
Ishizaka, Ph. Oh. 88, 106. Fällung von kolloidem Al(OH), durch Kaliumsalicylat: I., PA. Oh.
88, 101 ; Freundlich, I., Ph. Ch. 86, 399.

CutCtHBCXVfCVH^O,. Dunkelgrüne Krystalle (aus Alkohol) (Pickhbino, Soc. 101,
181). — Ou(CSHiO$)l+2HtO. Beim Erwärmen mit Alkohol, Äther oder Wasser erhält

man Salicylsäure und das Salz CuC7H4 8 (Oeohsneb de Coninok, El. [4] 17, 166). —
Cu(C7H| 8)t 4-4HtO. Blaue Nadeln (aus Wasser). 100 cm8 gesättigte wäßrige Lösung enthalten
0,08 g Cu, 100 cm" gesättigte alkoholische Losung enthalten 4,7 g Cu (P., Soc. 101, 180).

Geht beim Umkrystallisieren aus Alkohol in das saure Salz (s. o.) über (P.). Bei längerer
Einw. von Äther oder beim Kochen mit Wasser entsteht die Verbindung CuC7H4 8+ H,0
(s. u.) (Oeohsneb de Coninok, Gebabd, C. r. 160, 628; Bl. [4] 17, 284; Oe. de C, Bl. [4] 17,

232; vgl. P., Soc. 101, 181). — CuC7H4Oa -f H,0. Hellgrün (Oe. de 0., Bl. [4] 17, 232; Oe.
de 0., Gebabd, C. r. 180, 628). Sehr wenig löslich in Methanol, unlöslich in Alkohol, Äther
und Essigester, schwer löslich in kaltem Wasser (Oe. de C). Verhalten beim Erhitzen und Ver-
halten gegen verschiedene anorganische und organische Reagenzien: Oe. de C; Oe; de C,
G., Cr. 180, 628; Bl [4] 17, 284. — Über Kupferkaliumsalicylate vgl. P., Soc. 101,

187, 188. — AgC,H.Oa. Zur Konstitution vgl. Jlabbeb, B. 60, 834.

C^C-HkO,)» -f 2H.O. Leicht löslich in Methanol, sehr wenig in Aceton; 95°/ iger Alkohol
lost bei 16,7° 1,6%; Wa

~ "
löst bei 16,5° 2,8% (Oeohsneb de Coninok, 0. 1914 1, 1346).

Verliert beim Erhitzen auf 100—115 1 Mol Wasser. Verhalten bei weiterem Erhitzen:

Ob. de 0. Die waßr. Lösung färbt sich am Lacht allmählich dunkelgelb (Ob. de C.). —
CfcC

f
H40.+H10. Prismen (Gebnoboss, Kebsasp, A. 406, 246). — Sr(aHB 8 )t+2HlO.

Löslich in 23 m. Wasser bei 16° (Webneb, Runne, P. C. H. 64, 615). Ist hohtempfindlich.

Schmeckt süß. — BaC7H40.+2H10. Prismatische Blättchen (G„ K.).— Über ein basisches
Bariumsalicylat vgl/BELLON!, Baool G. 47 IT, 170. — Cd(C7H,08), -f H,0. Tafeln oder

Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig löslich in kaltem Methanol, Alkohol und Wasser (Oeohsneb
de Coninok, "Bl. [4] 16, 608). Zersetzt sich nicht beim Erwärmen auf 76—80° (vgl. Milone,
Q. 16, 226), sondern erst bei 165° (Ob. de C). Beim Erwärmen mit wenig Wasser auf 76°

wird Salicylsäure abgespalten (Oe. de C). Wird beim Kochen mit Alkohol teilweise zersetzt

(Ob. de (f.). — HgtC-lLO,),. Einw. von ultraviolettem Licht: Potjonet, C. r. 161, 360.

Einw. von siedendem Methanol, Alkohol und Aceton: Oeohsneb de Coninok, C. 19141,
2168. — Über ein basisches Quecksilbersalicylat vgl. Ob. de C.

Börsaure-salioylsaure.anhydrids. S.43. — Bordisalicylsäure H^C^H^O,),]1
).

B. Man behandelt 1 Mol Salicylsäure mit je 1 Mol Borsäure und Zinkcarbonat m Wasser
bei 66* und setzt das hierbei entstandene Zinksalz (s. u.) in warmer wäßriger Lösung mit

H.S um (Foklsing, D. R. P. 230726, 288338; C. 1911 1, 622; 1916 II, 1269; Frdl. 10, 1109;

IS, 663). Tafeln (aus Wasser). F: 110—120° (Zers.). Leicht löslich in Methanol, Alkohol,

Gtyoerin, Aceton und Wasser. Schmeckt sehr bitter. Wirkt stark
.

bactericid. —
ZnTOC-BLO,).], *). B. s. o. Schmilzt zwischen ca. 100° und 110° (Zers.) (F., D. R. P. 230726;

C. 1911 1, 622, Frdl. 10, 1109). Löslich in Methanol, Alkohol, anderen organischen Lösungs-

mitteln und Wasser. Wirkt adstringierend und antiseptisoh. — Y(aH50,)»-f 3,6H,0.

Kiysferilniischer Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Pbatt, James, Am. Soc. 33, 1331).—
') Zar Konstitution der Bordiwlicyltlare und ihres Zinkwlw» vgl. die nach dem Literatur«

ißtermio des Ergtnsungswerks [1. 1. 19201 veröffentt!
"

mkhben, B. 67, 1838; Hbkmaxb, Z. omorg. Oh. 142, 88,
Schlußtermin des Ergtamngswerks [1. 1. 1920J

veröffenttichten Arbeiten von Robbbhsih, Vbb-
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(NBCl),rn(C7H40t),] + 1,5H,0<?). Zur Konstitution vgl Hausse, Lbvite, B. 48, 214;

Rossnhbim, B. 48» 451. B. Man versetzt eine kons. Losung von Titans&ure in rauchen-

der Salzsäure mit mehr als 3 Hol Salfoyhaure, erhitzt und setzt Ammoniak hinzu, bis die

Losung nur noch schwach sauer reagiert (R., L., B. 46, 2483). Gelbrote Prismen (aus Alkohol

-f Chloroform). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther; Chloroform und Aceton. Bei Einw.

von Wasser, Minerals&uren, Ammoniak und Alkalien wird Titans&ure abgeschieden.

Liefert ein gelbes Silbersalz. — NaHjTiCCyH^Oiy H-2f5H,0(T). B. Analog dem Ammonium-
salz. Gold^lbeBttttchen(H.,L.,JJ.46,2484).— Cm(C7HfOt)H- HCl. Schmilzt bei raschem
Erhitzen bei 115* (Zers.) (Rosbnheim, B. 48, 448). Verliert beim Erhitzen auf 65—70° ungefähr

die Hälfte des Chlors, bei weiterem Erhitzen auf 140—150° im Kohlens&urestrom entsteht

dieVerbindungTi(CTH40s)t (s.u.).—-Ti(C7H40,),. B. Man erhitzt dieVerbindung OTi^HgO,).
+ HCl im Kohlens&urestrom auf 140—150° (R., B. 48, 450). Rotes Pulver. Löslich in Alkohol
mit gelber Farbe. — Über basische Zirkonsalicylate vgl. Venablb, Blaylock, Am.
Soe. 40, 1748. — Über ein chlorhaltiges Zinnsalioylat vgl. Pfeiffeb, A. 898, 164.
— Pb(C7H»Ot),. Krystallisiert nach Claasz (Ar, 268, 353 Anm. 2) ohne Krystallwasser.

Verhalten einer Bleianode in Bleisahoylat-Lösungen bei Gegenwart von Kolloiden: Marc,
Z. M. CK. 18, 442. — PtyC^O,), 4-2Ht0. Gibt beim Erhitzen mit Ammoniak Gemische
von basischen Salzen (Oeghsneb de Coninok, Bl. [4] 17» 165). Verhalten beim Erhitzen
mit PbO: Ob. diC.

(NBLjjfVOCCyH^O,),] -f3HtO. B. Aus Ammoniumvanadit und Ammoniumsalicylat in

ammoniakalischer Losung (Babbibbi, jB. A. L. [5] 88 II, 410). Nadeln (aus Wasser). Löslich

in heißem Wasser mit grüner Farbe. — Kt[V0(C7H4O,)t] +3Ht0. Gelbliche Nadeln (B.).— (^0(0,^0.).]+ 3HtO. Krystalliner Niederschlag (B.), — HJVOfC^O,),]. Weißes
Pulver (B.). — OBiC-H4Ot (Bismutum subsalioylioum). Zur Darstellung aus Wismut-
hydrozyd und Salicyls&ure vgl. Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1026], S. 107;
Nyman, Bjöbkstbn, P.C.H. 58, 425. Prüfung: D.A.B.; N., Bj.; Cabon, Raquet,
C. 1911 II, 51.

CrC7H4 $ 4* 3(?)Ht0. B. Man reduziert eine konz. Losung von Chromalaun mit Zink und
konz. Salzsäure und gießt das Reaktionsgemisch in eine gesättigte wäßrige Natriumsalicylat-
Lösung ein (Soagliabint, 0. 48 II, 149). Rote KrystaUe. Verändert sich beim Erwärmen.
Färbt sich an der Luft graugrün.— H[Cr(C7H4Os)1 ;|+ 3H.O. B. Man kocht eine Lösung
von 10 g Chromalaun in ca. 250 cm8 Wasser mit 8 g Salicyls&ure und 3 g Soda (Babbibbi,
B. A. L. [6] 84 1, 608; vgl. a. CaloaGNi, B. A. L. [5] 88 II, 162). Gelbes Pulver. Unlöslich
in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln; löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten
mit grüner, in Pyridin mit violetter Farbe. Liefert mit Ammoniak die Verbindung
NH4[Cr(C7H4 8)1(NH.)1]+ 3HtO(T) (s. u.), die beim Ans&uern mit verd. S&uren oder beim
Erwarmen auf 100° die Verbindung H[Cr(C7H40,)1(NH.)l](?) (s. u.) liefert. — H[Cr(C7H4Oa )t
(NH,),^?). Schwach rosafarbenes Pulver (B.). Unlöslich in Wasser. — NH4[Cr(C7H4Os)t

(NH,),]H-3B^O(T). Rosafarbene Nadeln (B.). Schwer löslich in Wasser. Die frisch bereitete

Lösung ist violett, wird beim Aufbewahren oder Erwarmen grün und bei Ammoniakzusatz
wieder violett. — Na[Cr(C7H4OtU(NHt).]+ 6H,0(?). Rosafarbener Niederschlag (B.). —
KtGrtCÄOMNHA,]+ 5H,0(?). RosirfarWerNiedeirohW(B.).—
Rosafarbener Niederschlag (B.). — Molybd&nsalicylate, die sich von den S&uren
Ht[OsMo(C7H40.)t] und Ht[OtMo(C.H40.)] ableiten, wurden beschrieben von Weinland,
Zimmermann, Z. anorg. Ch. 108, 260—263. — Uranylsalioylat. Absorptionsspektrum in
Lösung: Mazzuoghblli, Pbbbbt, B.A.L. [5] 88 II, 448; m alkoh. Lösung bei gewöhn-
licher Temperatur und bei der Temperatur der flüssigen Luft: M., B.A.L. [5] 88 1, 058.

FefCyHjO^+ SH.O. B. Man erw&rmt 2 Mol Natriumsalicylat mit 1 Mol Ferrosulfat
und einer geringen Menge Na^S-O, in Wasser unter Luftausschluß auf dem Wasserbad
(Claasz, Ar. 868, 351 ; D. R. P. 279865; C. 1814 II, 1334; Frtü. 18, 664; vgl. a. Calcagni,
B. A. L. [5] 88 II, 162). Farblose KrystaUe. An trookner Luft bestandig; wird an der Luft
in Gegenwart von Feuchtigkeit braun bis schwarz. Schwer löslich in kaltem Wasser. Ver-
ändert sich beim Erhitzen unter Luftausschluß auf 150—160° nicht; wird an der Luft bei
80—100° schwarz (Cl., Ar. 868, 356; Weinland, Ztmmebmann, Ar. 866, 213). Spaltet beim
Kochen mit Wasser keine Salicyls&ure ab (Cl.). Löslich in konz. Ammoniak in der Kälte
mit gelbbrauner Farbe, Soda erzeugt in der Kalte einen weißen Niederschlag, Kaliumferri-
cyamd eine blaue Lösung (Cl.). Bei Einw. von überschüssigem Silbernitrat auf die w&ßr.
Lösung erh&lt man Silbersalicylat und metallisches Silber, wahrend die Lösung sich violett
färbt (Cl., Ar. 868, 354, 363). — Fe,(C7H40.yC7H1Ot)4+12H10. B. Man erw&rmt 2 Mol
aoetylsalicylsaures Calcium mit 1 Mol Ferrosulfat und einer geringen Menge Na,S,04 in Wasser
(Claasz, Ar. 868, 359). Sehr leicht löslich in Wasser. — K-[Fe(fyH4 $)J +1,51L0. B~ Aus
1 Mol Ferriacetat, 4 Mol Salicyls&ure und 7 Mol Kaliumhydroxyd in Alkohol (Weinland,
Hebe, A. 400, 224, 247). Ziegelrotes KrystaUpulver. Sehr leicht löslich in Wasser mit gelb-
roter Farbe, schwer löslich in Alkohol. Zersetzt sieh in w&ßr. Lösung. — Rb.[Fe(C,H4 1)1]
+ 2H,0. Orangerotes KrystaUpulver (W., H.). Etwas leichter löslich in Alkohol als das
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Kaliumsal*. — K^FeiCjUfiM+ H,0. Rotbraun (Glaase, 4r. 268, 356).— K
-4-411,0. B. Aus 1 Hol Ferriohlorid, 4 Mol Salicylsaure und 7 Mol Kaliun
Wasser (W., H., A. 400, 246). Dunkel kupferrote Nadeln. — RbrPotCjH^^

.

Dunkel kupferrote Nadeln (W., H.)., — Über höhermolekulare Eisensalioylate vgL
WmafhAXD, Hbbz, A. 400, 240; Glaasz, Ar. 968, 855; W., Zimmxbmann, Ar. 866,
204. — IÜ(ktCJE4OM+ 4H.O. Ä Au« Salicylsaure und Kobaltoaoetat in Kalilauge
(Babbori, £. A. I. [5] 86 11,79; G. 47 1, 258). Rosafarbene Blattohen. Sehr wenig löslich

in Wasser. Zersetzt sich inwafir. Lösung.—K1[Ni(C-H«01)f]+4Ht0. B. Analog dem Kobalt-
salz. Blausrttnes Pulver oder Blattohen (B., & A. L. [5] 86 n, 78; G. 47 1, 257). Sehr wenig
löslich in Wasser. Zersetzt sieh in wSBr. Lösung.

H,[Pd(C7H4
Os)1]. B. Man kocht eine wafir. Lösung von Kahumsalicylat mür^PdCl«

Kaliui
*

. .- - -und Kaliumcarbonat und »ersetzt das sich ausscheidende Salz mit Essigsaure (Babbdbbi,
B. A. L. [5] 88 1, 882, 884). Weißlicher Niederschlag. Löslich in Alkohol, schwer löslich in
Wasser; löslich in Alkalicarbonaten mit orangeroter Farbe. Färbt sich am licht braun.— (NH4 )l[Pd(CTH4<X).]+2HgO. Hellgelber krvstalliner Niederschlag (B.) .

— NaJPd
(C7BLO.)t]4-3HtO. Leichter löslich in Wasser als das Kaliumsalz (B.). — K^jTd^HA,).]
4-80,0. Hellgelber krvstalliner Niederschlag (B.). Schwer löslich in kaltem Wasser. Die
Lösungen zersetzen sioh in der Kalte langsam, rascher in der Warme unter Abscheidung
von metallischem Palladium oder schwarzen basischen Salzen. — Ag,[Pd(C7Hi0.)$]. Gelber
Niederschlag. Fast unlöehoh m Wasser (B.). --Ga[Pd(C7H4Ot )1]+ 3H^O. GelberIkrystalliner
Niederschlag (B.). — Ba[Pd(CTH40,)t]+2HtO. Gelber kxystalliner Niederschlag (B.). —
(NH^UOsO^CVHiO,),]. B. Man versetzt eine wäßrige, mit Salicylsaure neutralisierte Lösung
von Natriumoamiat und Natriumsalioylat mit Ammoniumchlorid (Babbixbi, B.A.L. [5]

86 H, 77; G. 47 1, 256). Rotbraune Nadeln. Viel leichter löslich in Alkohol als das Kahum-
salz. — KJObO^AöM. Rotbraune Nadeln (B., R.A.L. [51 86 H, 75; G. 471, 253).

Löslich in Wasser. —RbjtOsO^CÄO,),]. Äotbraune Nadeln (B.). — Os^OsO^CjHtO,),].
Rotbraune Nadeln (B.).

Salioylat des Semioarbazids. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 1539 (Michail,
Am.Soc. 41, 415). — Salioylat des S-Methyl-isothioharnstoffs (^^,8+0^0,.
Nadeln. Zersetzt sioh bei 155° (Taylor, Soe. Hl, 662). — Salioylat des S-Benzyl-iso-
thioharnstoffs s. bei diesem, Ergw. Bd. VI, S. 228.

Umwaadluncaprodaktt von «ab«kaeat«r Konstltvtton aas SallcjrUlar*.

„Tetrasalicylid" (C
7
H

4
Ot)x (8. 62). Löslich in siedendem Eisessig (Sohbokteb, B.

68, 2228).— Bei der Destillation unter 13 mm Druck entstehen a- und ^-Disaliovlid (Syst. No.
2767) (Anschütz, B. 68, 1892). Wird durch längeres Kochen mit Eisessig, mit cMorwasser-
stoffhaltigem Eisessig, mit ohlorwasserstofihaltigein Methanol oder mit Anilin nicht verändert
(Sonn.). Bei Einw. von konz. Schwefelsaure entsteht Salicylsaure (Schb.). Beim Behandeln
mit Salpeterschwefelsaure unter Kühlung erhalt man Nitrosalicylid (s. u.) (Schb,). Bei
längerer Einw. von kons. Salpetersaure (D: 1,48) auf eine Lösung von Tetrasalicylid in Nitro-

benzol bildet sich eine Nitrotetrasalieylsaure(T) (gelbliches Pulver) (Schb,). Beim
Erwarmen mit Aoetanhydrid und konz. Schwefelsaure auf 100* erhalt man Aoetyltetra-

salicylsaure (S. 42) (SchäA
Nitrosalicylid (CjH^N)* = (OtN-CAO,)». B. Bei Einw. von Salpeterschwefel-

saure auf Tetrasalicylid unter Kühlung (Schboetzk, B. 68, 2231). — Gelbe Krystalle (aus

Alkohol + Phenol). F: 265*. Verpufft bei höherem Erhitzen. Unlöslich in Sodalösung.
Polysalicylid (CyH4 t)x (8. 62). Gibt bei der Destillation unter vermindertem Druck

o- und 0-Disalicylid (Syst. No. 2767) sowie Salicylsaure <An8Cbüti, B. 68, 1892).

„Polymere* Sahcylid"(?) (C7H4Ot)x. Eme Verbindung dieser Zusammensetzung
siehe bei Cumarandion (Syst. No. 2479).

Funktionelle Derivate der Salieyleäure.

a) Derivate, die lediglich durch Veränderung der Hydroxylgruppe
entstanden sind.

8-Methoxy-benzoeaäure, Methylathersalioylsaure €fe
HtOt «CHt*0*CA*COtH

(8. 64). B. Aus o-Propenyl-anisol bei der Oxydation mit Permanganat (Glaisbh, A. 418,
87). In geringer Menge beim Überleiten der Dampfe von Salicylsaure und Methanol über
ThO, bei 850—400* (Mailhs, CK Z. 86, 508). Aus 2-Methoxy-benzamid durch Kochen mit
Natronlauge (Txthmbxat, Hüobxs, Soe. '99, 1505). — F: 100—101° (Cl.). Absorptions-
spektrum m Alkohol und alkoh. Natriumathylat-Lösung: Gibbs, Pbatt, Philippine J. Sei.

8, 41 ; C. 1918 U, 1046; LiY, v. Ehoklhabdt, PA. CK. 74, 43 ; Fraoresoenzspektrum in Alkohol
und in alkoh. Natriumathylat-Lösung: L., v. E. — Hg(QgHyOt)t. Pulver; unlöslich in W«
(Rsimut, C. 1916 II, 12 ; Lajoux, C. 1917 1» 859). Gibt beim Kochen mit Wasser Hj

~

mcrouri-methoxybenzoesaure-anhydrid (Syst. No. 2354) (L.). — VeiOJB^O^
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Krystalle, die am Licht grünlich wenden (Claasz, Ar. 868, 355; D. R. £• 279865; C. 1914 H,
1384; JWJ. 18, «66). — Über Eisensalze, die sich von der Base [F«^C8H7OtWOH)t]OH ab-

leiten, vgl Wetnland, Herz, 4. 400/257.

8^eUlyloxy4>ensx>eaaVare, AUyläthersalioylsäur« C10H;00,«CHI:CHCHI OOA-
CO.H. Die Ton Scichtlone (ö. 18, 450; #pto., £. 6*tf) als 2-AUyloxy-beiizoeBaure beschriebene

Verbindung ist nach Claisen (B. 46, 3163; Cl., Eibleb, A. 401, 62) ein Gemisch. — B. Aus
2-Allyloxy-benzoe8&\ireathyleeter durch kurzes Kochen mit 30%iger methylalkoholisoher

Kalilauge (Cl., B. 46, 3166).— Blattchen (aus Benzin). P: 65° (Cl.), 60—62° (Cohen, Dudlet,
Soc. 97, 1745). — Lagert sich beim Erhitzen in 2-Oxy-3-aUyl-benzoesaure um, die bei höherer

Temperatur zum Ten in o-Allyl-phenol übergeht (Cl., Ei., A. 401, 70). Gibt beim Kochen
mit Dünethylanilin o-Allyl-phenol (Cl., A. 418, 81).

8 • Phenoxy • benzoesaure , PhenylathersaUoyls&ure , Diphenyläther • oarbon -

saure-(S) C,iH10Ot
= C,H5-0-CeH4*CO,H (8. 65). Geschwindigkeit der Veresterung mit

Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 15°: Sudbobough, Turner, Soc. 101, 238.

8-Beiisyloxy-bensoesaure, Bexiaylathersalioylsaure C^H^O, = C6HK CHt
*OC

fl
H4

-

COgH (8. 66). F: 76—77° (Cohen, Düdlby, Soc. 97, 1745).

9 - [8 -Methoxy -phenoxy] -benzoesaure , 8' -Methoxy -diphenyläther - oarbon -

eaure-(2) Cj4Hit04 « CHjOCAOCÄ'COgH. B. Durch Verschmelzen von 2-Chlor-

benzoesAure mit Besorcinmonomethylather, Natriummethylat und Kupferpulver (Baeyer,
A. 878, 99).— Nädelchen (aus Benzol + Ligroin). F: 132°.— Liefert bei aufeinanderfolgen-

dem Erwarmen mit Phosphorpentachlorid und Aluminiumchlorid in Benzol 3-Methoxy-
xanthon.

S-[Anthraohlnonyl-rt)-oxy]-benzoesaure, Anthrachinonyl-(l)-äthersalioylsäure
CmH„0$

= QfH^CO^A-O'CA-COyH. B. Aus 2-[Anthrachmonyl-(l)-oxy]-benz-
aldehyd durch Oxydation mit CrO. in siedendem Eisessig -f konz. Schwefelsaure (Ullmann,
Ürmänyi, B. 46, 2262).— Gelbe Blattchen (aus Eisessig). F: 250°. Leicht löslich in der Siede-
hitze in Nitrobenzol, Anilin und Eisessig, schwer in Alkohol und Benzol, unlöslich in Äther
und Ligroin. — Gibt bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in siedendem Nitrobenzol
3.4-Phthalyl-xanthon. — Loslich in Alkalien mit gelber, in konz. Schwefelsaure mit orange-
roter Farbe.

8- Aoetoxy- benzoesaure, Acetylsalicylsäure, Aspirin CjHgO^CHg-CO-O-CA«
COgH (8. 67). B. Kinetik der Bildung aus Salioylsaure und Essigs&ureanhydrid in Benzol
bei 25°, 30° und 50°: Tsaxalotos, Hobsoh, Bl. [4] 17, 186. — Zur Darstellung vgl. F. Ull-
mann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. I [Berlin-Wien 1928], 8. 163.— KrystsJHorm von Acetylsalicylsäure und von Acetylsalicylsäure im Gemisch mit wenig
Saliooylsalioyls&ure: Ts., H., Bl. [4] 19, 321; 88, 16. Zur Bestimmung des Schmelzpunkts
vgl. Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 9. 100 g einer gesattigten wäßrigen
Lösung enthalten bei 82,4° 4,8 g Acetylsalicylsäure (Flaschner, Bankin, M. 81, 46). Zu-
standsdiagramm der Gemische mit Wasser und Mischbarkeit der unterkühlten Saure mit
Wassef: Fl., R. Elektrische Leitfähigkeit waßr. Losungen zwischen 0° und 50°: Sprosobr,
Jones, Am. 48, 435. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,8x10"* (Sp., J.). —
Aoetylsalioylsaure liefert beim Erwärmen im Vakuum auf 130°, bei mehrtägigem Aufbewahren
mit Pyridin oder beim Erwarmen mit Dimethylanilin auf 135° Aoetylsalicoyl-salicylsaure
(Boehbinoeb & Söhne, D. R. P. 236196, 237211 ; C. 1911 H, 318, 498; FreU. 10, 1115, 1117).
Bei der Destillation von Acetylsalicylsäure unter vermindertem Druck erhalt man Essigsaure,
Essigsaureanhydrid, Salioylsaure, o-Disalicylid (Syst. No. 2767), ^IHsalicylid (Syst. No. 2767)
und andere Produkte (Ansohütz, JB. 68, 1883). Wird entgegen der Angabe von Kraut
(A. 160, 11) durch Wasser bei Zimmertemperatur langsam, bei 100° rasch verseift (Rath,
A. 868, 113; TsAKALOTOfl, Hobsch, Bl. [4] 18, 743); Kinetik der Verseifung durch Wasser
zwischen 23° und 60° (durch Titration und Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit ge-
messen): Ts., H., Bl. [4] 16, 743; 17, 401; durch Wasser bei 100°: Rath, A. 868, 100, 113.

VersGeschwindigkeit der Verseifung durch waßr. Losungen von Salzsäure, Schwefelsaure, Essig-
saure und Gitronensaure bei Zimmertemperatur: Ts., H., Bl. [4] 18, 745. Kinetik der Ver-
seifung durch Wasser in Gegenwart von Natriumchlorid und Natriumaoetat bei 60°: Gern-
gross, KbRsasp, A. 408, 257. Verseifung durch methylalkoholische Salzsäure bei 18°:
E. Fischer, Bergmann, B. 68, 833. Kinetik der Verseifung des Natriumsalzes, des Kalium-
salzes, des Caloiumsalzes und des Magnesiumsalzes der Aoetylsalioylsaure durch Wasser
bei 60«: G., K., A. 408, 253; vgl. JUthr, C. 1918 H, 431. AoetolsaBcylsauxe liefert mit
Benzoylohlorid in Äther bei Gegenwart von Pyridin In der Kalte Benzoeefture-aoetylsalicyl-
s*ure-anhydrid; reagiert analog mit CUorameisensaureathylester (Einhorn, Seüwert,ä 48, 2993).— Im .Harn von Hunden, denen acetylsaUcylsaures Lithium verabreicht worden
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war, fand Nbubsbg (BeH. Win. Wchachr. 48 [1911], 799) geringe Mengen 2.6-Dioxy-benxoe-
saure. Über das Verhalten von Acetylsalicylsäure im Organismus und ihre physiologische
und tozisohe Wirkung vgl ferner: P. J. Hanzuk, Aotions and uses of the saliovlates and
cinchophen [London und Baltimore 1927]; A, Elldtoeb in A. Hsfttxr, Handbuch der
experimentellen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 19231, S. 1003; H. Gssenius in E. Abdeb-
haldbk, Handbuoh der biologischen Arbeitsmethoden Abt. IV, Teil .5, 1. Jlalfte [Berlin.
Wien 1931], S. 973. Baoterioide Wirkung: Friedenthal, Bio.Z. 94, 64. — Prüfung von
Aoetyliialicyls&ure auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926]TS. 9;
Fbanqois, C. 1917 II, 139. Bestimmung des Gehaltes an freier Salicyls&ure in Aoetylsalioyl-
s&ure: Linke, C. 10121, 444; Dahm, C. 1919 IV, 167; vgl. a. Tsaxalotos, Hobsgh, Bl.

[4] 16, 744.
8. 68, Z. 6 v. o. statt „Cistoni" lies „ChisUmi".

LiCyH7 4. B. Aus Acetylsalicylsäure und Lithiumcarbonat^ in w&ßr^ Lösung (Gebe
, A. 406, 242) oder in Methanol oder}, Kebsasp, A. 406, 242) oder in Methanol oder Aceton (Richter, D. B. P. 218467

C. 19101, 782; Frdl. 0, 930; Wüu-nra, D. R. P. 286691; C. 1916 II, 772; Frdl. IS, 670)
Stabehen mit 0,6 HtO(T) (G., Ke.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — NaC,H70«. B
Aus Acetylsalicylsäure und Natriumbicarbonat in waßr. Lösung (G., Kjb., A. 406, 240),

Aus Acetylsalicylsäure und wasserfreiem Natriumcarbonat in Essigester, Ameisensäure
Äthylester oder Methanol (Wülfino, D. R. P. 270326, 276668, 286691; C. 19141, 830;
H, 368; 1016 H, 772; Frdl. 11, 896; 12, 669, 671). Hygroskopische Krystalle (aus Aceton
+ Äther). F: 218° (korr.) (geringe Zersetzung) (G., Ke.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol
(R.), schwer in Aceton und Essigester (G., Rb.). — KCBH704+2H10. B. Aus Acetylsalicyl-

säure und Kaliumcarbonat in waßr. Losung (G., Kjb.). Platten (aus Alkohol + Äther).
F: ca. 65* (korr.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, maßig löslich in Aceton. —
CufGtHrO«)! (bei 100°). Grünblaue Prismen. Unlöslich in Wasser und Alkohol (G., Km.).— Ag&H,04 (bei 100°). Nadeln. Unlöslich in Wasser; färbt sich bei der Einw. von Sonnen-
licht (G., Kjb.). — MgtG^HyOjg+ SH^O. B. Aus Acetylsalicylsäure und Magnesiumoarbonat
in Wasser (G., Ke., A. 406, 243; G., Käst, D. R. P. 287661 ; C. 1016 II, 992; Frdl. 12, 672;
vgl. Bootet, C. 1017 II, 101). Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Methanol, löslich in
Alkohol, unlöslich in Äther (G„ Käst). — Mg(C9H7 4)f

+ 4H,0. B. Aus Acetylsalicylsäure
und Magnesiumoarbonat in wenig Wasser (G., Ke. ; vgl Bou.). Plattchen (aus Alkohol und
Ligroin). Löslich in ca. 1,7 Tln. Wasser bei Zimmertemperatur; leicht löslich in Methanol
und Alkohol, löslich in Aceton, unlöslich in Äther (G., Ke.). — CatC^O*),. Bezeichnung
als „Kalmopyrin": C. 1011 II, 634; als „Aspirin löslich": Göeoes, C. 10141, 1212.
Darst. Aus Acetylsalicylsäure und Caloiumchlorid in wasserfreiem Methanol oder Alkohol
durch Einw. von Ammoniak (Gillubd, Monxet & Carteer, D. R. P. 275038; C. 1014 II,

97; Frdl. 11, 897) oder von Anilin oder Pyridin (Bayer & Co., D. R. P. 256672; C. 1013 1,

478; Frdl. 11, 901). Aus Acetylsalicylsäure und Calciumcarbonat in Wasser (Righteb, D. R. P.

251333; O. 1912 II, 1320; Frdl. 11, 898). Aus Aoetylsaücylsaure durch Einw. von Calcium-
alkoholat in Alkohol oder durch Einw. von Calciumacetat (in wenig Wasser gelöst) in Methanol
oder Aceton (B. & Co., D. R. P. 253924, 255J573; C. 1018 1, 84, 478; Frdl. U, 899, 901). Durch
Einw. von Caloiumnitrat (in wenig Wasser oder Alkohol gelöst) auf eine methylalkoholische

Lösung von aoetylsalicylsaurem Natrium (B. & Co., D. R. P. 253924). Krystalhnert, aus
waßr. Lösung durch Methanol oder Alkohol gefallt, mit 2 H,0 (Gebhgboss, Kebsasp, A. 406,
244; FbIeeel, O. 1011 IT, 870), aus waßr. Lösung durch Eindampfen unter vermindertem
Druck erhalten, mit 3,6 H/) (G., Ke.). Leicht löslich in Wasser (B. & Co.; F.), unlöslioh in

Alkohol (G., M. & C). — ZntCVH^), -f 2,6H,0. B. Aus aoetylsalicylsaurem Natrium
und Zinksulfat in waßr. Lösung (G., Ke., A. 406, 246). Aus Acetylsalicylsäure und Zink-

oarbonat in Wasser (G., Käst, D. R. P. 287 661 ; C7. 1016 II, 992; Frdl. 12, 672). Adstringierend

sohmeokende Tafem. Löslich in ca. 40 Tln. Wasser bei Zimmertemperatur. Ziemlich leicht

löslich in Alkohol, löslich in warmem Aceton, fast unlöslioh in Äther.— Hg(CtH7Oi)t. Prismen
(aus Chloroform). Schmust, rasch erhitzt, unter Zersetzung bei 142° (korr.); unlöslioh in

Wasser (G.,Kb., A. 406, 248). Verhalten beim Erhitzen auf 100-105°: G.,Ke.—Hg^HA),
+ H,0. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 112° (korr.) (Zers.); löslich in ca. 4 Tln. warmem
Methanol (G., Ke.). Setzt sich mit NaCi-Lösung unter Bildung von aoetylsalicylsaurem

Natrium um. — HrtCJLOA+C.H.'OH. Prismen (aus Alkohol). Schmilzt, rasen erhitzt,

bei 82—84« (korr.) (G., Ke.). Gibt bei vorsichtigem Erhitzen bei ca. 80° Alkohol ab. Geht
beim Aufbewahren an der Luft in das krystallwasserhaltige Salz über.— HgfC^HyCM.+HgGL.
Tafem. F: 1549 (korr.) (G., Ke.). Sehr leicht löslich m Alkohol und Aceton. Wird durch
Wasser zersetzt. — H0&B7Ojt+ Hg(CN),. Prismen. F: 183° (korr.) (Zers.) (G., Ke.).

Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, sehr wenig in Chloroform, Äther und Benzol. Wird
durch Wasser aus der alkoh. Lösung unverändert gefallt. — Bi^HjO«),. B. Aus aoetyl-

salicylsaurem Natrium, Wismutnitrat und Mannit in waßr. Lösung (Vanino, Mussoeuo, Ar.

858,511). Zersetzlieh. Leicht löslich in Aceton und Eisessig, schwer in Chloroform und Benzol,

unlöslich in Alkohol, Äther und ligroin.
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Reagiert schwach sauer. Gibt mit Eisenchlorid eine gelbliche Färbung. — Verbindung
init[a-Brom.isovaleryl].harnstoff CULOs 4- CÄi<>|NJ*r. Krystalle. F: oa. IM*
(Kholl & Co., D.R.P. 274349; C. 19141, 2978; /nfl. iL 989).

S-Jodaootoxy-benaoes&ure, JodaoetyUiaUoylaaura (^HAJ - CHtJ*CO*0-CtH«*
CO.H. B. Aus salicylsaurem Natrium und Jodacetylohlorid in Bensol (Chem. Fabr. v. Hzyden,
D. ETp. 221384; 0. 1910 1, 1818; Frdl. 9, 939). — Nadeln (aus Benzol). F: ca. 138f (Zers.).

Schwer löslich in Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

9-Isovaleryloxy-benzoesäure, Isovalerylsalioylsaure CUH^O^ = (CHj^CHCH,*
CK>*0'C9H4 *CX)lH. B. Aus Salicylsaure und Isovalerylchlorid in Äther bei Gegenwart von
Pyridin unter Eiskühlung (Einhoäst, Rothlauf, Shuvfkbt, B. 44, 3311). — Blattohen (aus

verd. Alkohol oder aus Benzol + Ligroin). F: 96°.

2-[a-Jod-lsovaleryloxy]-benaoeaaure, [a-Jod-isovaleryl]-salioyle&ureC1,Hlt 4J«
(CH-).CH'CHJ'C0'0C-H4'C0lH. B. Aus salicylsaurem Natrium und a-Jod-isovaleryl-

ohlorid in Benzol (Chem. Fabr. v. Hiydkn, D. B. F. 221384; C. 1910 1, 1878; Frdl. 9, 939).

— Krystalle. F: ca. 102°.

2«Bensoyloxy-benzoesaure , Bensoylsalioyleaure &4H, O4 *=CA •CO • O • C.H* •

COJlfS. 68). B. Aus Salicylsaure und Benzoylchlorid in Äther bei Gegenwart von Pyridin
unter Eiskühlung (Einhorn, Rothlauf, Siüffzbt, B. 44, 3310). Aus salicylsaurem Natrium
und Benzoylchlorid bei Zimmertemperatur (Ei., R., S.).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 1329.— NaC1Ä04. Prismen (aus Alkohol).

a-[4-Nitro-benBoyloxy]-bensoesaure, [4-Nitro-bensoyl]-salicylBaure C,4H,0^ »
OtNC9H4 COOC4H4 COsH. B. Aus Salicylsaure und 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzol
bei Gegenwart von Dunethylanilin (Enraoiur, v. Baoh, B. 48, 328). — Hellgelbe Krystalle
(aus Methanol). F: 205°. Leicht löslioh in Methanol, Alkohol und Eisessig, unlöslich in Äther,
Benzol und Wasser.

S-Cinnamoyloxy-bensoesäure, Cinnamoylaalioylsäure Cj4Hi,04 = CgH.-CHrCH-
COOC^COjH. B. Aus Salicylsaure und Zimtsaureohlorid in Äther bei Gegenwart
von Pyridin unter Kühlung (Einhorn, Rothlauf, Ssuffkbt, B. 44, 3311). Durch Erhitzen
von Salicylsaure mit Zimtsaureohlorid auf dem Wasserbad (Jowsrr, Pyman, Pr. ehem.
Soe. 22 [1906], 317). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 155° (J., P.), 160—152«
(El, R., S.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Chloroform und Benzol,
last unlöslich in Wasser (J., P.).

Suocinyldisalicylsäure, Berast»ins&ure-bis-[2-oarboxy-phenylesteT] CfgH,/).«
HO,CC4H4 OCOCH1 CB^CO.OCf

H4 COtH *(8. 68). 4 g lösen sich in lOOOöm» Äther
(Anoxloni, C. 1914 1, 154). — Physiologische Wirkung: A. Elltnoer in A. HxrrraB, Hand-
buch der experimentellen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 192$)» 8. 160fr.

2-(Carbithoxy-oxy)-benaoesaure, Carbäthoxyaalieylsäure, Salioylaäure-O-
oarbonsaureathylester C^BUX = CfH4

OXJOCfH4 COfH (8. 69). B. Bei der Einw.
von 1 Mol Chlorameisensaureathylester au! Salicylsaure in degenwart von Pyridin bei —15*
Einhorn, (B. 44, 436). Aus Salicylsaure und Chlorameisensaureathylester in Benzol bei
Gegenwart von Dimethylanilin (Hofmucw, s. Fischer, B. 42, 216, 218). Durch Einw. von
«Mol Cblorameiseiisaureathylester auf salioylsaures Natrium in Aceton unter Kühlung
(El). — Blatter (aus Toluol); F: 95* (El). Krystallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff mitM
OCI« in Blattohen vom Schmelzpunkt 83« (El). Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol und
Essigester, leicht in Chloroform und Toluol, schwer in ligroin (El).

SaHoylsaure-O-carbonsiure-l-menthyleeter CtA-O. == CltHlt 1COC4H4 C01H.
B. Aus salicylsaurem Natrium und KoWensaure-1-menthyfoster-chlorid in Aceton unter
Kühlung (Einhorn, Rothlaot, Shufthet, B. 44, 3312). — Sechsseitige Prismen (aus
I^grom). F: 121,5«. Sehr leicht löslioh in Alkohol, Aoeton und Benzol. — liefert bei der
Verseifung mit Alkalilauge Salicylsaure und Menthol

Salicylsaure-O-oarbonaaure-thymylester a.HuO» -» C,JBL, •<LC • •CgH4
• 00.H.Ä Aus Salicylsaure und Kohlcnsaure-thyrnyleBter-ohlorid in Benzol bei Gegenwart von

Dimethylanilin unter Kühlung (Einhorn, Rothlaut, Sruitobt, & 44, 3312). — Nadeln
(aus Essjgester). F: 118«. Leicht löslioh in Alkohol, Aceton und Benaol* löslich in Gasolin.



2-Aoetoxyaoetoxy-bensoesäure, Aoetoxyacetyl-salioylsäure CuHieO« =

OCHt COOC,Hi COtH. B. Aus Salicylsaure und Aoetylglykolsäurechlond
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Phenoxyessigsäure-o-oarbonsäure, 2 -Carboxy-phenoxyessigsaure, Salloyl-
säure-O-essigsäure C,HtO, » HOtCCH,OCACOtH (8. 69). B. Au» 1 Mol Salicyl-
saure, 1 Mol düoressigsäure und 3 Mol Natronlauge bei 80—90° (R.. Meysb, Duczmal,
B. 46, 3370). — F: 190—192°. — Gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Fallung.

2-Äthoxyacetoxy-benzoesäure, Äthoxyacetyl- salicylsaure CnHltO< => C.Hg'0*
CH1 COOCiH4-CO|

H. B. Aus Salicylsaure und Äthoxyacetylchlorid in Benzol bei Gegen-
wart von DimethylanlHn (Chem. Fabr. v. Heydek, D. R. P. 221386;/?. 1010 1, 1819; Frdl. 9,
932). — Nadeln (aus Ligroin). F: ca. 91°. Leicht löslich in Benzol, löslich in Wasser, schwer
löslich in Ligroin.

S-Fhenos
OCH.-
Benzol
(aus Benzol). F: ca. 143°. Löslich in Aceton und heißem Benzol, schwer löslich in Ligroin
und Petroläther.

bei Gegenwart von Dimethylanilin bei 40^-50° (Bayer & Cö.,~f>. R. P. 283538; C. 1015 1,

1033; Frdl. 12, 675). — tfrystalle (aus Benzol). F: 103°.

2 - Cinnamoyloxyaoetoxy - bensoeaäure, Oinnamoyloxyacetyl - salicylsaure
CuHHOt BC.Hs-GH:GH*0O'O-GHt-0O-O.-G9H4

-00
1H. B. Aus Cinnamoyklykolsaure-

chlond und salicylsaure in Benzol bei Gegenwart von Dimethylanilin bei 30—35° (Bayer
& Co., D. R. P. 283538; C. 1915 1, 1033; Frdl. 12, 675). — Krystalle (aus Toluol). F: 135°.

Diglykole&ure-bis-DB-carboxy-phenylester] C18H140, = HO,C •CeH4 • O •CO •CHt •O •

CHt COOC4H4 -COtH. B. Aus Diglykolsäuredichlorid und Salicylsaure in Benzol bei

Gegenwart von Dimethylanilin (Bobhrinoeb & Söhne, D. R. P. 223305; C. 1010 II, 349;
Frdl. 10, 1086). Aus SaUoylsäure und Diglykolsaureanhydrid in siedendem Benzol bei Gegen-
wart von wenig Pyridin (Chem. Fabr. v. Heydek, D. R. P. 227999; 0. 1910 II, 1639; Frdl.

10, 1112). — Blatter (aus alkoholhaltigem Benzol). F: 168—170° (Chem. Fabr. v. H.), 173°

(B. & S.). Leicht löslich in Aceton, löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther, Benzol,
Chloroform und Wasser (B. & S.). — Physiologische Wirkung: Chistoni, C. 1910 II, 989.

[a -Phenoxy -Propionsäure] - o - carbonsäure, a- [2-Carboxy-phenoxy] -Propion-
säure, Salicylsaure - O - a - Propionsäure C10H10O8

= HOX5 • CH(CH,) • O • C#H4
- CO,H

(S. 69). B. Aus a-[2-Formyl-phenoxy]-propionsäure durch Oxydation mit Permanganat
(v. Auwebs, Ä. 898, 363).

2- [et-Aoetoxy-propionyloxy]- bensoesäure, [a-Aoetoxy-propionyl]-salioyJsaure,
Aoetyllaotyl-aalioylaaure (3^,0, = CH, • CH(0 •CO • CH,) •CO • O •CA- CO.H. B. Aus
Salicylsaure und Acetylznüchsaureohlorid in Benzol bei Gegenwart von Dimethylanilin bei

35—40° (Bayer & Co., D. R. P. 283538; C. 1916 I, 1033; Frdl. 12, 675). — F; 89°.

Bora&ure-tria-C2-oarboxy-phenylester], Bortrisalicylsaure CLHwOtB = (HO,C-
C,H4«0),B(?). Die im folgenden beschriebene Verbindung ist höchst wahrscheinlich

identisch mit der im Hptw., 8. 85 als Bortrisalicylat (HO-CA-COO)?
B beschriebenen

Verbindung von Piotet, Obleznoff {B. 86, 2224). Eine Entscheidung zwischen den beiden

Formeln kann nur durch neue Experimente erbracht werden. — B. Aus Salicylsaure durch
Verreiben mit Bors&uretrimethylester oder Borsäuretri&thylester in der Kälte (Cohk, P. C. H.
52, 483). — Platten (aus Benzol), Prismen (aus Xylol). Beginnt bei ca. 230° zu sintern,

zersetzt sich oberhalb .250°. Löslich in heißem Nitrobenzol, unlöslich in Äther, Benzol, Aceton
und Chloroform. — Wird durch Wasser sofort in Borsäure und Salicylsaure gespalten.

b) Derivate der Salicylsaure, die durch Veränderung der Carboxylgruppe
bezw. durch Veränderung der Carboxylgruppe und der Hydroxylgruppe

entstanden sind.

8alicylsäuremethylester (Gaultheriaöl, Wintergrünöl) C8H$0, « HOCfH4-OOt
.

CH, (8. 70). B. Aus Salicylsaure und Borsäuretrimethyfester bei längerem Kochen (Comr,

pTc. H. 62, 482).— V: —8,6° (Timiibemass, C. 1914 1, 618), -8,5° (Jaeoer, Z. anwrg. Oh.

101,
-----

Oberflächenspannung zwischen —19,8° (44,2 dyn/cm) und

+212> (19,8dyn/om): J. nf
1
: 1,5316; sf: 1,538; nj>

M
: 1,5437; n?'

1

: 1,5692 (v. Au.).

Dielektr.Konst. bei 19,8°: 9,1 {X - 60 cm) (Do.). Magnetische Susceptibilität: Pascal,
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A. eh. [8] 19, 44, 60. Löslichkeit inWasser bei 100*: 0,01 Mol/1 (Gibbs, Williamb, GALAJÄLur,

PhiUppmeJ. Sei. 8, 26; C. 1918 H, 1047). Löst sich in ca. 8 Vol. ln-KsJ^Ujge (Clamw,
Eislbb, A. 401, 71). Verteilung zwischen Wasser und Ligroin: G., W., G., Phuippme J. Sc*.

8, 8. Thermische Analyse des Systems mit Cineol: Bblluoci, Gbassi, Q. 48 II, 730. Dampf-

druck von Lösungen in Benzol bei 75°: Innbs, Soc. 118, 417. Geschwindigkeit der Diffusion

van Salwylsauremethylester in Methanol und Benzol: Thovibt, Ann. Phytique [9] 2, 418.

Absorptionsspektrum in Alkohol: Lby, v. Enqblhabdt, PK CK 74, 43; in Alkohol und
alkoh. Natriumathylat-Lösung: Gibbs, Bbill, Philippine J. Sei. 10, 68; C 1915 II, 893.

Absorptionsspektrum in absoT. Alkohol, verd. Alkohol, alkoh. Natriumathylat-Lösung und
alkoh. Salzsäure: Gibbs, Pratt, Philippine J. Sei. 8, 43; C. 1918 II, 1046. Fluoresoenz-

Spektrum in Alkohol: L., v. E. — Über Färbungen, die durch Einw. von Luft auf Salicyl-

sauremethylester-Lösungen im Sonnenlicht oder durch Einw. von Wasserstoffperoxyd im
Dunkeln auftreten, vgl. Gibbs, Am. Soc. 84, 1197. Salicylsauremethylester liefert bei der

Einw. von Chlorsulfonsaure 2-Oxy-benzoesauremethylester-suHonsftuxe-(6)-oblorid (Baybb
& Co., D. R. P. 264786; C. 1918 II, 1360; Frdl. 11, 214). Geschwindigkeit der Verseifung

durch Natronlauge bei 30°, durch Sodalösung bei 26° und durch Wasser bei 30° und bei 100°:

Gibbs, Williams, Galajekian, PhüvppineJ. Sei. 8, 13; O. 1918 II, 1047. Geschwindigkeit

d%r Verseifung durch Kalilauge in Äthylalkohol und Isoamylalkohol: Amdsbsov, Piebob,
J.phys.'Chem. 82, 49. — Physiologische und toxische Wirkung: Leone, C. 19171, 424,

426; vgl. a. P. J. Hakzuk, Actions and uses of the salicylates and cinchophen [London und
Baltimore 1927] ; A. Ellengbb in A. Hetftbb, Handbuch der experimentellen Pharmakologie,
Bd. I [Berlin 1923], S. 999. Insekticide Wirkung: Blau, C. 1915 II, 481. — Prüfung
auf Reaiheit: Deutsches Arzneibuoh, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 427; Albright, Am. Soc.

89, 820.

Natriumverbindung des Salioyls&uremethylesters. Hydrolyse der wafir. Lösung
bei 30°: Gibbs, Williams, Galajekian, Phüippine J.Sei. 8, 6; C. 1918 II, 1047. —
[(CgHjOaVTikTiCV B. Aus 2—3 Mol Salicylsauremethylester und 1 Mol Titantetrachlorid

in siedendem Äther (Rosenheim, B. 48, 449). Rubinrote Krystalle. Zersetzt sich beim Auf-
bewahren an der Luft. — ClThfCgH^O,),. B. Aus Thoriumchlorid und 6 Mol Salicylsaure-

methylester in siedendem Xylol (Jantsch, Ubbach, Helv. 8, 600). Sehr hygroskopisches,
mikrokrystallinisohes Pulver. — CVThfCaHyO.),. B. Aus Thoriumohlorid und 4 Mol Salicyl-

sauremethylester in siedendem Benzol (J., Ü., Helv. 2, 490). Hygroskopische Nadeln. —
CVThCaH^. Zur Bildung vgl. J., U., Helv. 8, 498. Hygroskopisch. — C-H,Oa +ThCL(?).
Vgl. dazu J., U., Helv. 8, 498. — Cl,SnC8BLO,. B. Durch Erhitzen von Salicylsauremethyl-
ester mit 0,5 Mol SnCljPFBnTBB, A. 898, 161). Blättchen. Färbt sich bei 220° braun; F: 230°.

Leicht löslich in warmem Salioylsauremethylester, schwer in Alkohol. — 2CgHtOa+ SnBr4+
+ 2H,0. Tafeln. F: 67—68°; leicht loslich in Äther und Alkohol; zersetzt sich bei längerem
Aufbewahren und bei der Einw. von Wasser (Pf., A. 878, 306). — KfFefCgHfO,)«^?).
Hellbraune, mikroskopische Nadeln. Unlöslich in Wasser; wird durch heißes Wasser zersetzt
(Weinland, Hkbz, A. 400, 248). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol. Gelbliohe
Krystalle. F: ca. 80° (Südbobough, Bbabd, Soc. 99, 212).

2 - Methoxy - benzoesäuremethylester, Methylätherealioylsäuremethylester
C^H^Oj^CHsOCACOtCH, (S. 71). B. Durch Erhitzen von Salicylsauremethylester
mit Natriummethylat und Methyljodid in Methanol (Cohbxt, Budlby» Soc. 97, 1739). Aus der
Natriumverbindung des Salicyls&uremethylesters durch Einw. von Dimethylsulfat in Methanol
(Wahl, Silbbbzwbig. Bl. [41 11, 30). — Kp—: 244r-246° (Sohbbivbb, A. 197, 18); Kp:
245—246<>(Gibbs, Pbatt, Phüippine J. Sei. 8, 42); Kp«: 129—130» (W., 8.); Kp^ 127—127,5*
(v. AuwiBs, A. 408, 263). Df: 14671; nS4 : 1,5289; nj?-»: 1,634; nff*: 1,5479; n?*: 1,6608
(v. Au.). Absorptionsspektrum in Alkohol und alkoh. Natriumathylat-Lösung: G., P.,

:

Philippine J. Sei. 8, 42; C 1918 II, 1046.— Geschwindigkeit der Verseifung durch Natron-
lauge bei 30°: Gibbs, Williams, Galajisiak, C. 1918 II, 1047. Bei der Einw. von Natrium
auf ein Gemisch von 2-Methoxy-benzoesäuremethylester und Methylaoetat erhalt man
nach Destillation 2 • Methoxy - benzoylessigsaureinethylester und 4.6 -Dioxo -2 - [2 - methoxy

-

phenyl].6-[2.methoxy-benzoyl]-ö.6-dihydro.pyran (Syst. No. 2668) (W., S.).

2 - Äthoxy - benzoesäuremethylester, ÄthylAthersalioylsauremethyUster
C10HlsO?:=:CsH5 OC«H4 COt CHt (S. 72). B. I>urch Erhitzen von Sakcylsauremethyl-
ester mit Natriummethylat und Äthyliodid in Methanol (Cohbjt, Düdlby, Soc. 97, 1741).— Kp«,: 26^-267« (ScHBBnraB, A. 197, 18).

2-[i?-Brom-äthory]-benzoeBauremethylester , [ß«^rcm-ÄthylÄther]^sJloylsaure-
mathylester (^H^OJär « CHJfeC^-O-GÄCO,-^^. B. Aus 1 Mol Salieylsaure-
methylester durch Kochen mit 3 Mol Äthylenbromid und 1 Mol waßrig-alkoholisoher Natron-
lauge (Jacobs, Hbidblbbboxr, /. biol. Chem. «U 448). — Tafeln (aus Alkohol). F: 37,5—38*
(htm.). Kp«: 186—188°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Usungsmittemaufierm Wasser.
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Kp«: 157—163°.

2 -Ieopropyloxy -bensoesäuremethylester , Isopropylätherealloylsäuremethyl-
eater 0„H

J4
0, « (CH,)1CHOCeH4 C01 CH, (S. 72). B. Durch Erhitzen von SaUoyl-

sauremetnylester mit Natriummethylät und Isopropyljodid in Methanol (Cohen, Dudley,
Soc. 97, 1743). — Kp16 : 140—146°.

2 -Isoamyloxy -bensoesäuremethylester , IsoamylätiiersalieylBäuremethylester
Ci»Hlt 8 «CRHu OC$H4 C01 CHi (S. 72). B. Durch Erhitzen von Sancylsauremethyl-
ester mit Natriummethylät und Isoamyljodid in Methanol (Cohen, Dudlky. Soc. 07, 1744).— Kp,4 : 160—164°.

2 - AHyloxy - bensoesäuremethylester , AJlyläthersalioylsäuremethylester

Salioylsai

methylester mit Allylbromid und Kaliumoarbonat in Aceton (Cl., Ei.). Durch Erhitzen von
Salicyls&uremethylester mit Natriummethylät und Allyliodid in Methanol (Cohen, Dudley,
Soc. 97, 174Ö). — Kp»: 163° (C„ D.); Kp^: 143° (Cl., Ei.). D": 1,118 (Cl., Ei.). — Lagert
sioh beim Erhitzen m 2-Oxy-3-allyl-benzoesauremethylester um (Cl., Ei.).

2 * Bensyloxy - bensoesäuremethylester , Bensyläthersalioylsäuremethyleater
CiAiO, «CeHs-CHi-0-ClH4-C01-CHt (S. 72). B. Durch Erhitzen von SaJicylsaure-
methylester mit Natriummethylät und Benzylchlorid in Methanol (Cohen, Dudley, Soc.

97, 1746). — Prismen. F: 46—47°. Kp„: 216—217°.
•

2-Aoetoxybensoesäuremethylester, Acetylsalioylsäuremethylester C, H10O4 =
CH.COOCACO.CH, (S. 73). F: 51—52°; Kpt : 134—136° (Sachse & Co., D. R. P.
288952; C. 19161, 87). Absorptionsspektrum in Alkohol: Gibbs, Brill, C. 1916 II, 303.— Gibt beim Erhitzen mit Natrium auf 165—176° 2.4-Diozo-chroman (Pauly, Lookbmann,
B. 48» 31). — Verwendung als Lösungsmittel und Fixierungsmittel für Riechstoffe: S. & Co.

2- Chloracetoxy- bensoesäuremethylester, Chloracetyl-salioylsäuremethylester
Ci*Hi 4Cl = CHia-CO-0-CeH4*CO,CHa. B. Aus SaHcylsauremethylester, Chloracetyl-

Chlorid und Dimethylanilin unter Kühlung (Hahn, Loos, B. 61, 1439). Aus Salicyls&ure-

methylester durch Erhitzen mit Chloressigs&ure und Phosphortrichlorid und nachfolgendes
Behandeln mit Dimethylanilin in der Kalte (H., L.). — Krystalle. F: 62°. Kn«; 195—200°.
— Liefert bei der Einw. von Diathylamin Di&thylammoessigsaure-diathylamid.

2 • Phenaeetoxy • bensoesäuremethylester , Phenacetylsalloylsäuremethylester
CltHuO. s» C4H, •CH, •CO •O •C,H4

• CO, •CHf B. Beim Kochen von Sauoylsauremethyl-
ester, Phenylessigsaure und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von einem Tropfen konz.

Schwefelsaure (Pauly, Lookbmann, B. 48, 32). — F: ca. 60°. Kpt : 166—168°. — Gibt beim
Erhitzen mit Natrium auf 160—166° 2.4-Dioxo-3-phenyl-chroman (Syst. No. 2483).

Oxalsäure - bis - [2 -oarbomethoxy -phenylester], Oxalyldlsalioylsäuredimethyl-
ester Cu^O, « CH.-OlC'CA'000'COOClH4 COl CHl. B. Aus SaHcylsauie-

methylester und Oxalylchlorid bei Gegenwart von ^ridin in der Kalte (Adams, Gilman,
Am. Soc. 87, 2719). — Nadeln (aus Benzol). F: 158°. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform,

Benzol und Eisessig, schwer in Methanol.

Kohlensäure - [ß - diäthylamino • äthylester] - [2 - oarbomethoxy - phenylester]

,

Salioyls&uremethyla«ter-0-oarbonsäure-[/?-diäthyla2iilno-&thyleBter] C^H^OjN «=

(C^4)^-CHt-CHt-OCO-OCiS4 COt CH1 . B. Aus Salicyls&uremethylester-O-oarbon-

saurechlorid und 0-Diathylamino-&thylalkohol in Benzol (Einhobn, Rothlauv, A. 882,
269; Ex., D.R.P. 2Ö4108; C. 1910 fi, 618; Frdl. 10, 1089). — öl. — O.H^O.N+ HBr.
Nadelohen (aus Aceton -f Äther). F: 127—130°. Leioht loslioh in Wasser, Alkoholund Chloro-

form, sehr wenig In Äther und Benzol.

Kohlensäure-[2-oarbomethoxy-phenylester]-chlorid, Chlorformyl-salioylsäure-

methylester, BsJioyleäuremethyleeter-O-oarbonBäureohlorld C,H,0«C1 =• ClOC-O-
C.H.CO.CH.. M. Aus Salioylsäuremethylester und Phosgen bei Gegenwart von Chinolin

in Benzol in der Kalte (Einhorn, v. Baoh, B. 48, 329; El, D. R. P. 224108; C. 1910 n,
518; Frdl. 10, 1088). — Prismen, F: 24°. Kp*: 141—147°.

Kohl*aianre.p-o»bomethoxy-phenyle»tw3-ttinid t Carban^lsa^yleäjw-
methylester, SsJioyl^tai^methyleeter-O-earbonsäiwamld aH^N^H-NOCO-
CJLOO.CH.. B. Aus SatoWuremethylester-O-carbons&ureohlorid und Ammoniak
inÄther unterKühlung (Einhobn, v. Baöh, ä 48, 330).— Nadelchen (aus Alkohol). F: 145°.

BBILSTRINs Handbttch. 4Jmn. Bcff.<Bd. X. 3
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Löslich in Methanol, Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Äther. — Wird durch Sodalösung
und Pyridin zersetzt. liefert mit Formaldehyd in Wasser beim Einleiten von Chlorwaaser-
stoff unter Kühlung Salicylß&uremethylester-O-carbonfl&ure-biÄ-ohlormethyl-amid.

Kohlensäure-[2-oarbomethoxy-phenylester]-di&thylamid , SaUcylsäuremethyl-
eater-O-oarbonaäure-dU&thylamid GaHi,04N « (OH^'OCO'CA'COj-CH,. B. Aus
SalieylaauremethyleBter'O-carbonsäureohloria und Di&thylamin in Äther (Edthobk, v. Baob,
B. 48, 330). — Hellgelbes, im Vakuum destillierbares ÖL Leicht löslich in Alkohol, Äther
und Benzol.

Kohlensäure - [2 -carbomethoxy -phenylester] -bis - ohlormethyl - amid, Balioyl-
BÄuremethylester -O - oarbonsäure - bis •ohlormethyl -amid CnHu 4NCL « (CH^Q)jN •

OC-O-C^Hi'COg-CHs. JB. Aus Salicyls&uremethylester-O-carbonB&ureamid und waßr.
Formaldehyd-Lösung beim Einleiten von Chlorwasserstoff unter Kühlung (Edthobn, 7. Baoh,
B. 48, 331). — Prismen (aus Essigester). F: 75—76°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol,
Aceton, Benzol und Chloroform, sehr wenig in Wasser und Gasolin. — Zersetzt sich beim
Aufbewahren an der Luft. Gibt bei der Einw. von Piperidin in der Kalte Salicylsauremethyl«
ester und Piperidin-N-carbons&iire-piperidinomethylamid C«HlaN*CO'NH-CH.'NC.H^
(8yst.No.3038).

-
• »

Kohlensäure • [2 •carbomethoxy -phenylester] -ureid, Allophansäure -T2 -oarbo-
methoxy-phenylester] , Salioylsäuremethylester-O-oarbons&ureuraid ClftH1ftO,N,H,NCONHOCOCeH

4
CO,GH,. B. Man behandelt SaHcylsäuremethylestorV6.carnon.

s&urechlorid mit Cyanamid und Natronlauge und laßt das Reaktionsgemisch in Salzsaure
einfließen (Mjbbck, D. R. P. 248164; C. 1912 H, 210; Frdl. 11, 892). — Nadeln (aus Alkohol).
Zerfallt bei 175* in Salicyls&uremethylester und Cyanursaure.

2 -Diäthylaminoaoetoxy -bensoesäuremethylester, Diäthylaminoacetyl-salicyl-
B&uremetfcylester CvHlt 4N = (Ca^^ B. Man führt Chlor-
aoetyl-saüoyls&uremethylester durch Umsetzung mit Natriumjodid in Aceton in Jodaoetyl-
salicyls&uremethylester über und setzt diesen mit Diäthylamin in Äther unter Kühlung um
(Hahn, Loos, B. 61, 1440). — Krystalle (aus Benzol -f Ügroin). F: 58-^59°. Leicht löslich
in Methanol, Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Essigester, schwer in Wasser und ligroin.~ C14Hlt 4N-f HG. Krystalle (aus Essigester). F: 131K Leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Chloroform und Aceton. — Pikrat C^H^aN-fC«^©-^. Krystalle (aus Alkohol). F:
147°. Leicht löslich in Wasser, Aceton und Chloroform.

SaUoyls&ureathyleeter CLH, O, = HOC,H4 CXVC,H, ($.73). Kp: 231,2« (Jatoib,
Z. anorg. Ch. 101, 139); Kp,,: 107,5—108,5° (v. Aüwebs, A. 408, 253). D»«'*: 1,1355 (v. Au.):

P^L?'1?17 0ÖOBEOS8ERDOW, »L 48, 123; C. 19111, 955); Df: 1,1298; DJ9
: 1,1053; Pf:

1,0806 (J.); D«: 1,106 (Thouj, Soc. 97, 2601). Viscositat bei 45«: 0,01772 g/cmsec (Th!).
Oberflachenspannung zwischen 0° (39,1 dyn/cm) und 212,5» (19,1 dyn/cm): J. n*4

: 1,5196;
nü'«: 1,525; njj'

4

: 1,5404; n£4
: 1,5547 (v. Au.). Dielektr.-Konst. bei 20,1«: 8,2 (4 - 60 cm)

{J>0
;L JF^^^ Doppelbrechung: Lbisbe, Abh. JDtocA. Butuen-Gea. No. 4 [19101, S. 70.

T KMÄO^aTiliTiCa-. B. Aus 2—3 Mol SaUcylsaureathylester und 1 Mol Titantetrachtaridm siedendem Äther (Bosähhbim, SorasB, B. 48, 449; vgl. Dh/they, A. 844, 338).— Purpur,
rote Krystalle. Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. — C^SnC-ILO.. B. Durch Erwärmen
von Sahoylsaureathylester mit Zmntetrachlorid (PPEnroB, A. 898, 162). An der Luft
unbeständig^BÜLttohen. F:oa.220f. Leicht löslich in Alkohol und warmem Pyridin, schwer
in warmem Benzol

bis 1860 (v. Auwbbs, A. 408, 253). DJ*»: 1,1156; n£": 1,5191; ng-: 1,624; ng-Vl^369s
ny*: 1,5486 (v

t Au.).
^

estora durch Einw. von Allylbromid (Claim*, Ä 46, 8164). — XtL: 158*. — WJrdtahl^;^*^ ftuf 230° «u 3-AUyl^ahcylsaurc4thylester umgeWt (Cil, A 2 81«*

von CynÄ(WoimNSTmK, Zslikmr, JB. 40, 584).- Kp«: 148-1Ö0«; D": 1,1«Jm323£
keit in verd. Alkohol: Sacbm & Co., D. R. P. 2S8952f& 1910 1, 91. — VerweiäungiSi
Lösungsmittel und Fixierungsmittel für Riechstoffe: S. & Co.
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2 - Chloraoetoxy • bensoeeäureäthylester , Chloraoetyl • salicylsäureäthyleater

3JBnOfiL"CBfii'00-0 C.H4 CO.CtHt B. Analog dem Methylester (Hahw, Loos,£ ö£ 1441). — Kiystalle (aus Alkohol). F; 67°. KpMfl30*.

9-Ao«toxy-b«naoea&ure-r^-brom-äthyleBter]t AoetylBaUoyls&ttr6-r^-brom-fttliyl<'
esterl CllH11O.Br«CHs COOC,H4 OOt CHt CHJ

Br. B. Aus Acetylsahoylsäureohlorid
und /?-Brom-äthylalkohol in Pyridin in der Kalte (Jacobs, Hxidxlbibokb, J. biol. Chem.
21, 451). — Tafeln und Prismen (aus Alkohol). F: 62—62,6° (korr.). Kpp,7 : 160—160«. Leicht
löslich in Äther und Benzol.

2<4-Nitro-bensoyloxy]-ben»oesäureäthylester t [4-Nitro-benaoyl]-ealioylaÄure-
athylester C^#H1,0<N«=OtNCiHf

(X)OCiH4 COt CtH,. B. Aus Saüoylsäureäthylester
und 4-Nitro-benzoylcnlorid in Pyridin (Einhorn, v. Bagh, B. 48, 329).— Gelbliohe Tafelchen
und Würfel (aus Bensol). F: 107—108°. Löslioh in Benzol, weniger löslich in Methanol
und Alkohol. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnohlorür und alkon. Salzsäure [4-Amino-
benzoylj-salioylsaureathylester.

KohlenBaure-[^-dläthylamlno-äthyleeter]-[a-oarbäthoxy-phenyle8ter], Salioyl-
"

-«fCH,)^.
»oarbonsäure-

. I. 882, 268).— Gelbliches ÖL — Gibt bei zweimaliger Destillation im Vakuum [4-Diäthylamino-äthyl*
atherljMHeylsauieathylester. — a4Hw 8N+ HCl. Krystalle (aus Essigester). Erweicht
beim Erhitzen; F: 87*; leicht löslich m Alkohol und Wasser, unlöslioh in Gasolin (Ei., D. R. P.
224108; C. 1910 II, 518; Frdl. 10, 1089). — CMHi8OiN+ HBr. Mikrokrystallinisch (aus
Aceton). F: 106—108» (El., R.).

Kohlensäure - [2 -carbäthoxy -phenylester] -ohlorid , Chlorformylsalioylsäure •

athylester, Salioylsäureäthylester-O-carbonsäurechlorid C10H.O4Cl — CiOC'O'CgH^
CO, CA. B. Aus Salioylsäureäthylester und Phosgen in Benzol bei Gegenwart von Chinolin
in der Kalte (EnraoBW, Rothlauf, A. 382, 258; Ei., D. R. P. 224108; G. 1910 II, 618;
FrdL 10, 1088). — Kp«: 144°.

[Phenoxyessi^eäure-o-oarbonsäure]-diäthylester, 2-Carbäthoxy-phenoxyesei*-
säureäthylester,

athylester
190—193«.

[(a -Phenoxy •Propionsäure) - o -carbonsäure] - diäthylester, o • [2 •Carbäthoxy

•

phenoxy] -propionsäureäth:
ester C^A.0, = OH. -^ '

O-a-propionsäure durch
Kpi,_lg : 192—194*. — Einw. von Natrium in Benzol-Lösung: v. Au.

2 - [tf-Diäthylamino -äthoxy] -bensoeeäureäthylester, [ß -Diäthylamino -äthyl -

ätherl-salioylsäureäüiylester CwHB0,N = (C1H5)^CHI CH1 OC.H-COi C1H,. A
Aus fi^oylsäure&thylester-O-oarbons&uie-C/S-di&thylamino- äthylesterj bei zweimaliger
Destillation im Vakuum (Eihhoän, Rothlauf, A. 382, 259). — Gelbes ÖL Kp«: 179—180*.
— Hydroohlorid. Nadeln (aus Essigester). F: 112°.

2 «Diäthylaminoaoetoxy-benzoeaäureäthylester t Diäthylaminoaoetyl - salicyl -

säureäthylester ChH^O.N - (CÄJ.NCH.COOCACOpC^H.. Ä Man führt
Chloraoetyl-saHcylsäureätnylester durch Einw. von Natriumjodid in Aceton in Jodacetyl-

salicylsäureäthytoeter über und setzt diesen in Äther unter Kühlung mit Diäthylamin um
(Hahh, Loos, B. H, 1441). — Kp«: 186—146«. — 2C1,Htt 4N+2HCl+ PtCl4. Krystalle

(aus verd. Alkohol). F: 161—162*. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat
CiAAN+q.HAN,. Nadeln (aus vercL Alkohol). F: 138*.

2-Acetoxy-bensoesäurepropyleeter, AoetylsaUoylsäurepropylester CpH^Ch «-

CHt.00O-QiBL-0O,-CH.C$Ä. Kp, 1 146—147«; D": 1,1273; Löslichkeit in verd. Alkohol:
Sachs» & Co., D.R. F. 2889627c. 1916 1, 87.—Verwendung als LösungsmittelundFixierungs-
mittel für Riechstoffe: S. k Co.

B9U&l*mHß-ß.p'telaUM-toopropn**t»*1 C,oH.O,Cl, « HO;CL^*0(V0H(CH,)-
CCL. B. Man erhitzt Salicylsäur© mit Ä./?./J.Triohfor.isopropylalkohol und Zinkohlond
auf 100—110* <Woo*»H8T*0r, D. R. P. 267381 ; C. 1914 1, 89; Fnö. 11» 903).— ölige Flüssig,

keit. Leicht löslioh in organischen Lösungsmitteln, schwer in Wasser. — Gibt mit FeCI,
eine rötliehe Färbung.

3*
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8 • Aoetoxy - bensoesaure • (£A£- triohlor - isopropyleeter] , Ao^J^oylaaure-
lß.ß.ß~triota0r-i»0propyi™t*r} vAg&k - CH,COOCt^OOt CH(CH,)-OCai. B.

Aus AoetylsaUcylsaurechlorid und /?.#/-lTiohlor-i*opropylalkohol in Benzol bei Gegenwart

von Dimethylanilin auf dem Wasserbad (Woutenstew, Zeltnkb, B. 46, 685; W., JX B. P.

258888; O. 19181* 1842; Frdl. 11, 901). Aus Si^oyliÄi»e-[^.^^-triolikw.too|»owlerter]

duroh Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat auf 160—160° (W., D, B. P. 276609;
C. 1814 II, 552; Frdl. 18, 676). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). F; ea. 65°. Löslich in orga-

nischen Lösungsmitteln, sehr wenig lößlich in Wasser. Zersetzt sieh beim Destillieren.

BsJioylsäm«.[Ä.Ä.^^rlohlor-tert-butylester] CuH„0$Clg « HO-CÄ-CO.-OtCHgk»
•OCL. B. Aus Sahoylsaureöhlorid durch Erhitzen mit Aoetonohloroform auf 120—140°
(WouimTmr, D. B. P. 267381 ; C. 1814 1, 89; Frdl. 11, 903), — KrystaUe (aus Iigroin).

F: ca. 81—82°. Kp: ca. 170° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser.

ßalioylsäure-[Ä.^i?-tribrom-tert.-butylester] C
11
H

|1 IBri = HO'CA*COt*C(OH9)B
*

CBr.. B. Aus Saucylsaure durch Erhitzen mit l.l.l-Tribrom-2-methyl-propanol-(2) und
Zinkchlorid auf 100—110° (WouiiNSTBar, D. B. P. 267381; C. 18141, 89; Frdl. U, 903).
— F: 90-91°.

8 - Aoetoxy - bensoesaure

-

[ß.ß* diohlor • tert. - butylester] , Acetylsalicylsäure-
[^./?-dlohlor-tert.-butylester] C^uOßh « C^(X)OC$H4 CX>-C(CH1).Cm!L. B.
Aus Acetylsalioylsaureohlorid durch Erhitzen mit l.l-DioMor-2-methyl-propanol-(2) in Benzol
bei Gegenwart von Bariumcarbonat (Wootinstbin, D.B.P. 258888; C. 18181, 1~"
Frdl. 11, 901). — öl.

8 -Aoetoxy -bensoes&ure - [ß.ß.ß - triohlor - tert. -butylester] , Acetylsalioylsi
[££0-triohlor-tert.-butyle8ter] 0^,0X1, — CH,COOCfH»COt C(C5Ha )1-OClt.

Aus Acetylsalicylsaurechkxrid und Aoetonohloroform in Gegenwart von Bariumcarl

bei Gegenwart von Bariumcarbonat (Wolffznstbin, D. B.P. 258888; C. 18181, 1642;
Frdl. U, 901). — öl.

1 - tert. -butylester] , Acetylsalicylsäure
B

Bariumcarbonat
durch Erhitzen auf 140° (Wolffenstkin, Zeltner, B. 46, 585) oder in Gegenwart vonChinolin
oder Calciumcarbonat in siedendem Toluol (W., D. B. P. 245533, 246383; C. 1818 1, 1521,
1678; Frdl. 10, 1112, 1113). Aus SaKcylsaure-[iJ./J.^tri<>hlor.tert.-butylester], Aoetanhydrid
und Natriumaoetat bei 160—180° (W., D. B. P. 276809; C. 1914 II, 552; Frdl. 18, 676).— Nadeln. F: ca. 55—57°. Kita: °** 180° (geringe Zersetzung). Leicht löslich in organischen
Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser.

8 -Aoetoxy •bensoesaure - \ß.ßJß -trlbrom • tert. - butylester], Acetylsalicylsäure-
[j8.0.0-tribrom-tert.-butylester] CltHn 4Br, -* CHS

- CO-OC«H4*00,0(0^), CBr,. B,
Aus Aoetvlsalioylsaurechlorid durch Kochen mit l.l.l-Tribrom-2-methyl-propanol-(2) in
Benzol bei Gegenwart von Bariumcarbonat (Wolftenstbin, D. B. P. 258888; ü. 1818 1, 1642
Frdl. 11, 901). Aus Salicylsaure-[^./?.^.tribrom-tert.-butyle8ter], Aoetanhydrid und Natrium
acetat bei 160—180° (W., D. B. P. 276809; C. 191411, 552; Frdl. 18, 676). — KrystaUe
(aus Alkohol). F: 84° bezw. 90°. Löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser

8*Propionyloxybenzoesäure-[^.0-trtohlor*tert.-butylester] , Propionylsalioyl
saure-üJ.Ä?-trionlor-tert..butylester] ftAÄCL« ClHf

COOC.H4 COi 0(CHt)f OClt.

B. Aus &hoylsaure-[/3.^.^-trichlor>tert.-butyWter\ Fromonsaureannydrid und Natrium-
aoetat bei oa. 180° (Wolffskstuh, D. B. P. 276810 ; C. 1914U, 552; Frdl. 18, 677).— KrystaUe
(aus Iigroin oder Alkohol). F: 61—52°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen
Lösungsmitteln, unlösUoh in Wasser.

SaUoylsaureisoamylester Clt
HMOt « HOCAH4 -COt -

C

§HU (vgl. 8. 76). D£*:
1,0475; Dielektr.-Konst. bei 19,9°: 5,4 (X = 60 cm) (Dobbobsebdow, 3K. 48, 123; 6. 1811 1,

955).

8-Aoetoxy-benzoesaureisoamylesUp, AoetylsalicylsaureisoamylesterCnHlg 4«AM$ CK)OC$fi|.COcC,Hll.
Kp«: 174—175°; D": 1,0835; Lösliohkeit in veroV Alkohol:

Saghsb & Co., v. R.r. 288952; C. 1818 1, 87. — Verwendung als Lösungsmittel und Fixie-
rungsmittel für Bieohstoffe: S. & Co.

BaUoylsaureallylester C,A O, « HO CA- CO, €«.€«:€«,. B. Aus Sahcyl-
saure, AUylalkohol und Schwefelsaure oder aus ssüoyisaurem !C»l«ini und AUyljodid in
AUylalkohol in der Hitze (Agfa, D. B. P. 244208; 6. 18181, 867; Frdl. 10, 1110). —
Krauterartig rieohende Flüssigkeit. Kp: 247—250°; Kp§ : 105—106°. D": 1,1000. — Gibt
mit alkoh. Eisenohlorid-LöBung eine violette Färbung.

r-bensoesAure4-menthylester,Methylathersalioylsattr^
yOC^CXK'CJ^ (8. 7ß). B. Am 2-Methoiy.benioykhlorid durch

mit 1-Menthol auf 180° (Cohxh, Dtolby, Soc. 87, 1739). — KrystaUe (aus Alkohol).
F: ^Kpa: 226°. Dfs 1,045 (unterkühlt); Vfi 0,9823. [«Rt —M,06* (unterkühlt); [q]g»:—53>37°.
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JI-JLthoj^beMOMÄure-l-menthylöstor, ÄthylätfcereaUcylsäure-1-menthylesterafHtiO.«CA.OCiH4:CO|-C10Hl,. B. Man führt 2-Äthoxy-benxoeeAure in da« Chlorid
über und erhitzt dieses mit 1-Menthol auf 100° (Cohen, Dudlet, Soc 97, 1741). — Prismen
(ans Alkohol). F: 52—63°. DJ»: 0,9641. [a]T: —51,75°.

2-Propyloxy-beiJsoesiui^-l-menthylester, PropylathersaUcylsaure-l-menthyl-
ester C^H^O, »aHf CHt.OCiH4 001 Cl

ja
i,. B. Aus 2.Propyloxy-benzoylchlorid

durch Erhitzen mit 1-Menthol (Cohen, Dudlet, sbe. 97, 1742). — Blattchen (aus Methanol).
F: 40-41«; DT: 1,010 (unterkühlt); DJ": 0,9589 (C, D.). [oft: —63,6« (unterkühlt); [a]g»:
—66,68° (unverdünnt) (C, D.); [o],>: —69,8» (in CS,; o « 6); Bototionsdispersion der Losung
in CS,: Kenton, Picxard, äw. 107, 64.

2 -Isopropyloxy -benzoesäure -1 -menthylester, Ieopropyl&therealicyls&ure-l-
menthylester C^H^O, — (CH,),CHOC.H4 CO, C^JBlt. Ä Man führt 2-Isopropyloxy-
benzoesaure in das Chlorid über und erhitzt dieses mit 1-Menthol (Cohen, Dudlet, Soc
97, 1743). — Wurde nicht rein erhalten. Kp,: 205—212° (geringe Zersetzung). DP: 1,034;
DJ-J 0,9766. [a£: —63,1°; £a]?: —66,6°.

2 - Isoamyloxy - benaoesaure - 1 - menthylester, Isoamylathersalioyls&ure - 1 -

menthyleeter CMH„0, «- CdHu OCfH4CO,C10Hlt. B. Man führt die aus 2-Isoamyl-
oxy-benzoesauremethylester erhaltene 2-lK>amyloxy-benzoesaure in das Chlorid über und
erhitzt dieses mit 1-Menthol (Cohen, Dudlet, Soc. 97, 1744). — Bräunliche, z&he Flüssigkeit.

Df: 1,003; DJ»: 0,9442. [oft: —64,01°; [a]!T: —66,69°.

2-Allyloxy-bensoesäure-l-menthylester, Allyl&thersalioyls&ure-l-menthylester
C^Hj-O, «* CH, :CH •CH^ •O •C,^ • CO, • CioHlt . B. Man führt 2-Allylory.benzoesaure in
das Chlorid über und erhitzt dieses mit 1-Menthol (Cohen, Dudlet, Soc. 97, 1746).— Blattohen
(aus Alkohol). F: 61—62°. DJ": 0,9689. [oJT: —66,36°.

2-Benzyloxy-benzoe8&ure-l-menthylester, Bensylathersalioylsaure - 1 -menthyl-
ester O.HjoO, = C,H,-CH.OC

|
Hi'COl C|

,Hll. B. Man führt 2.Benzyloxy-benzoes&ure
in das Chlorid über und erhitzt dieses mit 1-Menthol (Cohen, Dudlet, Soc. 97, 1746). —
Wurde nicht rein erhalten. Df: 1,142; DJ": 1,083. [a]?: —47,1°; [d]?: —44,6°.

2-Aoetoxy •bensoesäure - 1 - menthylester , Acetylsalicylsäure - 1 - menthylester
C^H^O« = CH, • CO • O • CA • CO, • C10Hlt. B. Durch Acetylierung von Salioykaure-
l-menthylester, am besten durch Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat auf 160°
bis 180° (Kontor chemischer Präparate Alexander, D. R. P. 244787; C. 19121, 1064;
Frdl. 10, 1114). — Z&he Flüssigkeit. K^,: 212—215°. D": 1,0635.

SaUoylsaurefenohylester C„H„0, — HO-GA*(XyC„H». B. Aus SalicylsÄure-

methylester durch Erwirmen mit Fenchylalkohol und Natnummethylat in Methanol oder aus
Salioylsaure durch Erhitzen mit Fenchylalkohol (Chem. Fabr. v. Kebesztt, Wolf & Co.,

D. R. P. 263766; C. 1918 1, 82; Frdl. 11, 905). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: oberhalb
61°. Ist triboluminescent.

Salioylaaurephenylester, Balol C,,H10O, = HO-C
#
H4 CO,CeH, (S. 76). Krystalli-

siert in 3 Modifikationen; Schmelzpunkt der stabilen Modifikation: 42,0°; der 2. Modifikation:

88,8°; der 8. Modifikation, die durch Abkühlen von flüssigem Salol auf—20° entsteht: 28,6°

(Tammann, Ph. Ch. 29, 71). Druokabh&ngigkeit des Schmelzpunkts bei 1—3000 kg/cm«:
Dbnboxx, Z. anorg. Ch. 108, 9, 12. Abhängigkeit des Schmelzpunkts von der Große der
Krystalle: Pawlow, 3K. 40, 1029; 42, 879; Ph. Ch. 06, 6; 74, 662. Krystallisationsgeschwm-

digkeit der drei Modifikationen : T. ; vgl. auch Nacken, C. 1916 1, 621 . Keimbildungsgesohwin-
digkeit: Othmkb, Z. anorg. Ch. 91, 220; Koenfeld, M. 87, 614; vgl. Ostwald, Ph. Ch.

22, 290; Deneoxb, Z. anorg. Ch. 108, 6. Unterkühlung von auf Wasser ausgebreiteten

dünnen Salol-Schichten: Labboubtb, C. r. 169, 307. Zur Unterkühlung von Salol vgl. ferner

Nasini, Bbesoiani, G. 48 II, 307. Kp,,: 173°; Df: 1,1697 (unterkühlt); Df: 1,1553; D?:
1,1330; Oberflächenspannung zwischen 0«(45,7 dyn/om) (unterkühlt) und 211,6° (26,3 dyn/cm):
Jaxobr, Z. anorg. Ch. 101, 140. Magnetische Doppelbrechung: Cotton, Mouton, A.ch.

[81 26, 219. 100 g gesattigte wäßrige Lösung enthalten bei 26° 0,015 g Salol (Seidell,

Am. Soc 81, 1166). TBei 20—26° losen 100 g Wasser 0,04 g Salol, 100 g Pyridin ca. 380 g Salol

(Dehn, Am. Soc. 89, 1401). Thermische Analyse des binaren Systems mit der a-Modtökation

der ChfoNNaniure (Eutektikum bei 26,12° und 77,08 Gew.-°/ Salol); mit der ^Modifikation

der adoresrimiure (Eutektikum bei 25,40° und 74,34 Gew.-°/t Salol); des terniren Systems

mit der a-Modifikation und der ^-Modifikation der (^oress^saure: Mameli, Mannbssibb,

O. 48DL 604. Thermische Analyse des Systems mit Trichlorearigs&ure : Kendall, Booob, Am.
Soc. 88, 1784; mit Chloiilhydiat (Eutektikum bei 17° und M Gew.-% ^lol): Belluoo^
S.A. h. C6] 21 H, 612; 0. 481, 523; mit Sulfonal (Eutelctükum bei W° und oa. 92 Gew.-%
Salol): Quebcigh, Cavagnam, C. 19181, 660; Biahchini, B.A.L. [5] 28 1, 612; mit Urethan
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(Butektikum bei 29° und 86 Gow.-% Salol): Bs.; mit Menthol (Etttektikum bei 28« und
45 Gew.-% Salol): Bs.; mit Thymoi (Eutcktikum bei 18* und 66 Gew.-Vt Salol): Bs.; mit
0.Naphthol (Entektikum bei ca. 34° und ca. 90 Gew.-Vt 8»lol): Bs.; Q., 0.; Bx.; mit Guajaool
(Entektikum bei 3° nnd 53 Gew.-% Salol): Bs.; mit Phenacetin: Q.» C; mit Grneol: Bs.,

Gbassi, ö. 48 H, 730; mit Antipyrin: Q., C; Bs. Geschwindigkeit der Diffusion tob Salol

in Methanol: Tsovsrt, Ann. Physünu
J9]

9, 418. Absorptionsspektrum in Alkohol: Lsr,
t. EKasLHABDT, Ph. Ch. 74, 43; L., C. 19191, 947; Fhiorescensspektrum in

L.» y. E. Einfluß dünner, auf Wasser ausgebreiteter Schichten auf die Potentialdifferenz

«rochen Walter nnd Luft: GmroT, 0. r. 169, 310; Ann. Phynqu* [10] 2, «02. — Bei der
Einw. Ton Bensamidin in siedendem Alkohol erhalt man N-Saliooyl-benxamidin und 2.4-Di-

iyW-[2-oj^-phenyl]-1.3.5-triazin (Ttthsblst, Hughss, Soc 99, 1499). liefert beim
itsen mit N-Fhenyl-benzamidin aufHO9 4-Ozo-2-phenyl-5.6-benio-1.3-ozazin

^CJ. und andere Produkte (Ttthsblst, Soc 97, 205).— Gibt mit Formaldehyd
'CgHg

in Gegenwart von Schwefelsaure eine (nicht charakteristische) rosa Färbung (Bio Gras,
C. 1919 I, 95). — Prüfung auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926],

8. 529. — Bestimmung neben Phenacetin: Ekzby, Spshcsb, Ls Fsbvbs, €. 1915 II, 812. —
Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C^H^O, -f C,HtO,Nt. Gelbliche Nadeln. F: 85°

(SüDBOBOUGH, BSABD, SoC. 99, 212).

9 - Methoxy - benBoesäurephenylester , Me&yl&thersalicyls&ureplienylester

^4Bi«Pa ,BBC^' 0>c«Hi-CO,*CcHs (S. 78). B. Aus MethyUthersahcyls&ure, Phenol und
Pnoephoroxyohforid bei 75* (Ttthsblst, Huohss, Soc. 99, 1506).

SalioylsÄure-r4-chlor-8-methyl.phenylester] C|4Hu0bCa = HOCA'CKVCACl-
GH,. B. Durch Erhitsen von SalioyJsaure mit 6-Ghlor-3-oxy-toluol und Phosphoroxycnlorid
auf 150« (y. Walxhsb, Zifpsb, J. pr. [2] 91, 399). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74°. Unlöslich
in Wasser, leicht löslich in Methanol und Äther. — Geschwindigkeit der Verseifung durch
wAßrig-methylalkoholische Natronlauge: v. W.» Z.

Salioylsiurebensylester C14HllO, = HO-CÄCO^CHjCA (S. 80). Dg*1
: 1,1755;

Dielektr.-Konst. bei 20,1°: 4,1 ( 1** 60 cm) (Dobrosbsrdow, 9K. 48, 123; O. 19111, 955).— Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol MH19Os + 2CcH,0*Nr Gelbliche Nadeln.
F: 89° (Südboboüoh, Bsabd, Soc. 99, 212).

8alicylsaure-[4-nitro-ben«ylester] (\finOJX * HOC|
aC01 CH|

CtH4 NOj.. B.
Aus salicylsaurem Natrium und 4-Nitro-bensylbromid in siedendem tö fjgpm Alkohol
(Ltxah, Rsn>» Am. Soc, 89, 704). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 96,3».

8 -Aoetoxy - benaoeeäure - [4 - nitro - bensylester], Acetylsalicylsäure - [4 - nitro-
bensylester] CxtH,tO^ « C^COOCgH-CXyC^OELNO, 1

). B. Man kocht
4-Nitro-bensylbromid mit acetylsalicylsaurem Natrium in 63%igem Alkohol (Lyons, Rsn>,
Am. Soc. 89, 1738). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 90—90,5*.

8aUoylsaure-0-naphthylester, Betol 0^,0, = HOCtH4-CO,-CltHT (S. 80). Über
das Vorkommen verschiedener Modifikationen vgl. Tammakn, Fa. Ch. 89, 72; Schaum,
A. 469, 205. — F: 95° (Stabxhkbwitsoh, Tammanv, Ph. Ch. 86, 574). DrockabhAngigkeit
des Schmelzpunkte bei 1—3000 kg/cm8

: Dbksokb, Z. anorg. Ch. 108, 9. Keimbildungs-
geschwindigkeit: Othmeb, Z. anorg. Ch. 91, 233, 244; vgl. D., Z. anorg. Ch. 108, 6. Konden-
sation von übersättigten Dampfen: St., T. Dichte des festen Betoto zwischen 2* und 29°,

sowie Diohte der Schmelze zwischen 55° nnd 96°: Block, Ph. Ch. 78, 400. Volumenanderang
beim Schmelzen unter Atmospharendruck: 0,0708 om*/g (Bl.). Spezifische Warme von
krystalliaiertem Betol «wischen +76,8« und +19,3°: 0,2962 cal/g; swisohen —814f und—190,4»s 0,1414 csel/ff; der unterkühlten Schmelse zwischen +87,4° und +19,4«: 0,8722 eal/g;

swisohen —81,1* und —190,4*: 0,1445 osl/g (Nsbvst, Korst, InmsMAirs, 0. 1910 1, 1411

;

K., Ann. Phu». [4] 86, 66). Wanneleitfafigkeit swisohen 0° und —190«: Euoesk, Ann.
Phvt. [4] 84, 212. Krystollisationswarmc Bei 18,2°: 12,5 oal/g (B. Müllsb, Ph. Ch. 88,
180). Magnetische Doppelbrechung: Cotton, Mottton, A.ch. [8] 88, 219.

BaUcylsanre-tf-oxy-athylester], Athylenftiykolmonosalicylat aH1§ 4 «=HO-
<\Ht OOOCHt CHt-OBC (S. 81). B. Aus 8alioylsaure-[ß^hlor-4thylester] (dargestellt
aus Salioyls&ure durch Erhitzen mit Glykolohlorhydrin und SchwefekAure) durch Einw.
waflr. Lösungen von Natriumsalioylat oder Dmatriumphosphat oder einer essigsauren Losung
von Natriumaoetat im Bohr bei 180* (Höchster Farbw., D. B. P. 188571; C. 1907 U, 1468;

») Et enekeist sieht sus>esebJosieii
t
daß beim Keeben in wlflrig.s1keho1lMben Medium die

Aettylgrnppe segespalten wird (vgl. die versageheade Verbiadsag) (Beürtdu-Bedaktlen).
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Frdl. 8, 1006; Boehringer & Söhne. D. R. P. 226984; G. 1910 II, 1106; Frdl. 10, 1111).
Darob Kochen von salicylsaurem NatrnM mit Äthylenchlorid oderÄthylenbromid und Wasser,
zweckmäßig in Gegenwart von Salicyls&ure (Boehringer & Söhne, D. R. P. 218466; C
19101, 782; JV*Ö. 9, 941).

BalleyU&ure-CS-oxy-phenylester], Resorcinmonosalicylat C. 8H10O4 = HOCA'CO-OCÄ'OH (8. 82). F: 139° (Kattffmann, Pannwitz, B. 46, 774 Anm. 1).

Hydroohinondl»aUoylatCJoH,40,==[HOC<
,H4 C0011C6H4 (8.82). —Verbindung

mit 1.3.5-Trinitro-benzol Cjofl^O«+ 2C8H8 8N8 . Gelbe Prismen. F: 170° (Sudborough,
Bsard, 8oc. 99, 212).

8aUcyJs&ui^-[10-oxy-pheimnthryl-(9)-e8ter] , Phenanthrenhydrochinon -mono-**•'* Ä ~
OH. B. Aus Phenanthrenchinon und Salicyl-

mit Sonnenlicht (Klinger, A. 882, 213). —
Leicht löslich in Äther, heißem Chloroform,

Benzol und Eisessig, sehr schwer in Petroläther. — Gibt mit wasserfreier Salpetersaure in
Eisessig Phenanthrenchinon und 3.5-Dinitro-salicylsäure (Kl.). Liefert beim Erhitzen mit
überschüssigem Benzoesaureanhydrid auf 160—160° Phenanthrenhydrochinon- dibenzoat
(Kl.; Benrath, y. Meyer, J. pr. [2] 89, 261).

Acetylsalicylsäure - [10 - aoetoxy - phenanthryl - (9) - ester], Phenanthrenhydro-
ohinon - acetat - aoetylaallcylat CUH.«O, = CH8

•CO • • CeH4
•CO • O •C14H. • O • CO •CH8. B.

Aus SaUcyl8&ure-[10-oxy-phenanthryl-(9)-ester] duroh Erwärmen mit Acetylchlorid (Klinger,
A. 882, 214). — Ejystauiaiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 161°, aus Benzol
+ Alkohol in Oktaedern vom Schmelzpunkt 143°. Leicht löslich m Eisessig.

[d - Mannit] -monosaUoylat Cj8H18 8 — HO • C6H4
• CO • O • CeH8(0H)s. B. Aus

[d-Mannit]-bis-aoetylsalicylat durch Emw. von alkoh. Ammoniak bei 0°, neben [d-Mannit]-

disalicylat (Hauptprodukt) (E. Fischer, Bergmann, B. 49, 300). — Krystalle (aus Essig-
ester). Sintert von ca. 140° an; F: ca. 148—149° (korr.). Leicht löslich in heißem Alkohol
und heißem Wasser, sohwer in Benzol. — Gibt mit wäßr. Eisenchlorid-Lösung eine ähnliche
Färbung wie Salioyls&ure.

[d-Mannit]-diaalieylat CaA/)«, » (HO CeH.-CO • 0)8CeH8(OH)4 . B. Aus [d-Mannit]-
bis-aoetylsalioylat duroh Einw. von alkoh. Ammoniak bei 0°, neben wenig [d-Mannit]-mono-
salicylat (E. Fischer, Bergmann, B. 49, 300). — Platten (aus Essigester). F: 182—184°
(korr.) nach vorherigem Sintern. Löslich in Aceton, heißem Alkohol und Essigester, schwer
löslich in Benzol, Chloroform und heißem Wasser. Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol
eine intensive violettrote Färbung.

[d-Mannit]-bis-aoetylealioylat CmHmOu = (CH8 COOCeH4 COO)1C8H8(OH)4 . B.
Aus Aoetylsalicylsäureohlorid und d-Mannit in Pyridin bei 60° (E. Fischer, Bergmann,
B. 49, 299). — Krystalle (aus Chloroform). F: 136—136° (korr.). Leicht löslich in Aceton
und warmem Alkohol, schwer in heißem Wasser, heißem Benzol und Äther. — Wird durch
alkoh. Ammoniak bei 0° zu [d-MannitJ-disalicylat und wenig [d-Mannit]-monosaUoylat
verseift. — Schmeckt bitter.

Duloit-diaalioylat CjoH^O« *= (HOC8H4 COO).C6H8(OH)4. JB. Aus Diaceton-
dulcit-bis-oarbomethoxysaliovlat durch aufeinanderfolgende Verseifung mit alkoh. Ammoniak
und Eisessiff-ChlorwasserBtofi (E. Fischer, Bergmann, B. 49, 297). — Krystalle (aus Iso-

amylalkohol). F: ca. 219° (korr.). Löslich in heißem Isoamylalkohol und Eisessig, schwer
löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol.

Salicylaäurephenaoylester G^A = HO • CeH4
- C08

- CHS
- CO • C.H.. B. Aus

Phenacylbromid und salicylsaurem Natrium in siedendem verdünntem Alkohol (Rather,
Rbid, Am. Sog. 41, 80, 83). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 110°.

Ben«oe«auTa-aoetyUalloyla&ure-anhydrid CUSuOt = CH, •CO • O • C.H4 •CO O • CO •

C.Hc. B. Aus Aoetylsalioyls&ure und Benzoylchlorid in Äther bei Gegenwart von Pyridin

unter Kühlung (Einhorn, Sbuffbrt, B. 48, 2993; Ei., D.R.P. 231093; C. 19111, 602;

FrdL 10, 1117). — Nadeln (aus Methanol). F: 76—76°. Löslich in Äther. — Zerfallt beim
Erwärmen auf dem Wasserbad in Aoetylsalicyls&ure-anhydrid und Benzoesaureanhydrid.

Benzoesäure - benBoylsalioylsaure - anhydrid 0^,0. - C§H.'COO :

(J,H4 CO-
O-CO-Cya,. B. Aus Salioyls&ure oder Benzoylsalicyls&ure und Benzoylchlorid in Äther bei

Gegenwart von Pyridin unter Kühlung (Einhorn, Sbxjffbrt, B. 48, 2994; Ei., D. R. P.

281093; (7. 1011 1, 602; Frdl. 10, 1117). — Täfelohen (aus Toluol) oder Täfelchen und Nadeln
aus Alkohol). F ; 74—75°. Löslich in Chloroform und Aceton, sohwer löslich in Äther, unlöslich

— Zerfällt beim Erwärmen auf dem Wasserbad in BenzoylsaUoylsaure-anhydrid

und
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Äimto&ure-cIniiamoylaalloylB&ure.anhydrId CUHMOf - CtH^CHrGH'OO'O«
CtHi'OO-O-CO* CH:GH-G9H.« B. Aus SaUoylsaure oder Cmnamoylaahcylsaure (nicht naher
beschrieben) und Zimtsaureohlorid in Äther in Gegenwart von Pyridin unter Kühlung
(Einhorn, Sbottot, B. 48, 2994; El, D. E. P. 231093; C. 1911 I, 602; FrdL 10, 1117). —
Nadeln (aus Methanol oder Alkohol). F: 78—79°. Löslich in Benzol und Essigester, fast

unlöslich in Äther. — Zerfällt beim Erwarmen auf dem Wasserbad in Cmnamoylsalicylsaure-
anhydrid und Zimtsaureanhydrid.

Äthylkohlensäure-acetylsalicylsaure-anhydrid CltHltO,= CH,-0OOGJ9*-0O*O-
COt C,Hf . B. Aus Acetylsalicylsäure und CMorameisensftureathylester in Äther bei Gegen-
wart von Pyridin unter Kühlung (Einhorn, Siuffhrt, B. 48, 2990; El, D. R. P. 224844;
C. 1010 II, 701 ; Frdl. 9, 1203). — Dickes öl. Zersetzt sich bei der Destillation. — Gibt beim
Erhitzen im Vakuum auf dem Wasserbad Acetylsalioylsaure-anhydrid (Ei., S.; El). Liefert

bei kurzer Einw. von Pyridin Acetylsalicylsaure-anhydrid, bei mehrtägiger Einw. Aoetyl-

salkoyl-salicylsaure; diese entsteht auch bei Einw. von Salioylsaure und IÄmethylanilin oder
bei Einw. von salicylsaurem Natrium in verd. Alkohol oder Aoeton (Ei., S.; Ei.» B. 44» 439;
D. R. P. 234217; C. 19UI, 1568; Frdl. 10, 1118).

Isoamylkohlensäure-aoetylsalioyls&ure-aiihydrid C^H^O.« CH,CO-0'CACO-
0*COt *CBHu. B. Aus Acetylsalicylsäure und Chlorameisensaureisoamylester in Benzol bei

Gegenwart von Pyridin unter Kühlung (Einhorn, Skufvert, B. 48, 2991). — Gelbliches

Äthylkohlens&ure-isovaIerylsalleyls&nre.anhydrid C^H^O» = C4H, •CO • •C4H4
•

CO'O'CJÖj-CtHj. B. Aus Isovalerylsalicyls&ure und CUorameisens&ureathylester in Äther
bei Gegenwart von Pyridin unter Kühlung (Einhorn, Sbufprrt, B. 48, 2991). — Dickes öl.

Ätbylkohlens&ure-benzoylsalloylsäure- anhydrid C
1T
HM0, = CÄ-COOCgH«-

CO'O-OOt-^Hj. B. Aus Benzoylsalicylsaure und Chlorameisensaureathylester in Äther
bei Gegenwart von Pyridin unter Kühlung (Einhorn, Sjbuifrrt, B. 48, 2992; El, D. R. P.
224844; C. 1910 II, 701 ; Frdl. 9, 1203). — Dickes gelbliches ÖL Gibt beim Erhitzen auf dem
Wasserbad Benzoykalicylsäure-anhydrid.

Äthylkohlensäure-(n^na^oylsaUeyls&nra-aiihydrid 0^,0, — OH^CHtCH-CO-
O •C,H4

•CO • • CO, •CtH8. B. Aus Cinnamoylsalicyls&ure (nicht naher beschnebeh) und Chlor-

ameisensaureathylester in Äther in Gegenwart von Pyridin unter Kühlung (Einhorn,
Snüffert, B. 48, 2991; El, D. R. P. 224844; C. 1910 II, 701; Frdl. 9, 1203). — Nadeln
(aus Methanol). F: 57°. — Gibt beim Erhitzen im Vakuum auf dem Wasserbad oder bei der
Einw. von Pyridin in Benzol CinnamoylsaUoyls&ure-anhydrid.

Äthylkohleneäure-carbäthoacysaUoyls&tire - anhydrid 0,3*/ >
r
=CA • •CO •O •

CtH4 COOCO,C,Hs (8. 84). Liefert bei längerem Aufbewahren in Gegenwart von Pyridin
Carb&thoxysalicyls&ure-anhyärid (Einhorn, v. Bagh, B. 48, 336). Gibt mit Salioylsaure
in Gegenwart von Pyridin oder besser von Dimethylanilin Carb&thoxysaliooyl-salioyls&ure
(El, B. 44, 437).

BaUeoylglykolsaure (3»H80, = HOCiH4 COOCHl COtH (8. 84). B. Zur BUdung
aus Salicoylglykolsäureathylester durch Verseifen mit Natronlauge vgl. R. Mrybr, Dtjozmix,
B. 46, 3372.

Saliooylglykolsäure-carbomethoxyamid CuH,jO.
NH'COj-CH,. B. Aus salicylsaurem Natrium und Chi
in siedendem Alkohol (Voswinkbl, D. R. P. 266121 ; C.
F: 160°. Ziemlich leicht loslich in Wasser und Alkohol.

SaUooylglykolsaure-oarbathoxyamid CUB^N — HO-CA-CO'O'CHj-CO-NH-
COa'C^H^ B. Aus salicylsaurem Natrium und Bromaoetylurethan in siedendem Alkohol
(Voswinkbl, D. R. P. 266121 ; C. 1918 II, 1632; Frdl. U, 942). — F: 146«. Leicht löslich in
warmem Alkohol, unlöslich in Äther und Wasser.

BaUeoyl*lykolsauxeiu*id &AiOgFa ^ B.
Aus salicylsaurem Natrium und Bromaoetylnarnstoff in siedendem Alkohol (Voswinkbl,
D. R. P. 247270; C. 1918 II, 161; FrdL U, 941). — Krystalle (aus Alkohol). Fi 286*.

Saliooylsalioyls&ure, Diplosal (ULOk **MQC&OOOCJ^OO& (8. 84).
B. Aus BenzylathersaUooyl-saliöylsaure durch Verseifuns mit Stufe oder aus Aeetylsaliooyl-
ssücyfaaure und Carbathoxysallooyl-salioytoAure durch Verseifung mit verd. Alkalien
(Boihbinoir & Söhne, D.R.P. 220941; 0. 1910 1, 1666; FrdL 9, 928; Einhorn, B. 44, 487).
AnsCWbathoj^ssh^yl-salicylsaure durchKochen mit Aluminiumbromid inBenzol(Ei.). Beim
Kochen von a-Disalicylid („Salosalicylid") (Syst. No. 2767) mit Eiseisig (Schrosto, B. 68,
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2228).— Tafeln (aus Benzol). F: 148—149° (Ei.).— 100 cm» Äther lösen ca. 5 g Sahcoylsalicyl.
saure (Angbloni, ü. 10141, 164). — Bei der Destillation unter 13—14 mm Druck erhalt

H. Gssinius in B. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden Abt. IV,
Teü 5, 1. Hälfte [Berlin-Wien 1931], S. 973.

SaUooylaaUoyls&uremethylester C1BHlt 5 - HO • CA • CO • • C,H« • CO, • CH,
(8. 85). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung von
ÖaKooylsalicylaaure (Anschütz, B. 62, 1886). Aus SaKooylsalicyls&urechlorid und Methanol
(SCHBOITBB, B. 62, 2226). Durch Erhitzen von a-Disalicyüd („Salosalicylid") (Syst. No. 2767)
mit überschüssigem Methanol im Bohr auf 100° (A.) oder mit methylalkoholischer Salz-
saure (Soh.). — Krystalle (aus Methanol). F: 88° (Sch.), 86—87° (A.). — Bei der Einw.
von wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge erhält man SaUcylsäuremethylester und
Natriumsalicylat (A.). —• Gibt mit Eisenchlorid in Methanol eine violettbraune Färbung (A.).

BaUeoylaaUoylsaureäthylester C16H14Op
= HOC«H4 COOCaH4 COt C8H5 . B.

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende alkoholische Lösung von Salicoyl-
salioyls&ure (Anschütz, B. 62, 1886). Durch Erhitzen von oDisalicylid (Syst. No. 2767)
mit überschüssigem Alkohol im Bohr auf 100° (A.).— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 69°.

Bensyläthersaliooyl-salioylsäture C^H^O. = CÄH6-CH1-OC6H4 COOC6H4 CO.H.
B. Aus Dinatriumsalicylat und Benzyläthersaficylsäurechlorid (erhalten durch Kochen
von benzylathersauoylsaurem Natrium mit Phosphortrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff) in
siedendem Benzol (Bohhmnoeb & Söhne, D.R.P. 220941; C. 1010 1, 1566; Frdl. 9, 928). —
Krystalle. F: 124°. — Gibt bei der Einw. von Salzsäure und Eisessig Salicoylsalicylsäure.

Acetylsaliooyl-salioylsäure C^H^O. = CHS
•CO • O • C.H4

•CO • O • C4H4
•COtH. B. Aus

Acetylsalicylsäure durch Erwärmen im Vakuum auf 130°, aurch Erwärmen mit Dimethyl-
anilin auf 136° (Bonhringxr & Söhne, D. R. P. 236196; C. 1911 II, 318; Frdl. 10, 1116)
oder durch Aufbewahren mit I^ridin (B. & S., D. R. P. 237211; C. 1911 II, 498; Frdl. 10,
1116). Aus Aoetylsalioylsäurechlorid und Salicylsäure in Gegenwart von Dimethylanilin
(B. & S., D. R. P. 220941, 236196; C. 1010 1, 1565; 1911 II, 318; Frdl. 9, 928^10, 1115). Aus
AthylkoUensäure-acetylaalicylsäure-anhydrid bei längerem Aufbewahren mit Pyridin, bei

der Einw. von überschüssiger Salicylsäure und Dimethylanilin oder bei der Einw. von sali-

cylsaurem Natrium in verd. Alkohol oder Aceton (Einhorn, B. 44, 439; D. R. P. 234217;
C. 19111, 1668; Frdl. 10, 1118). Aus Acetylsalicylsäure-anhydrid bei längerer Einw. von
Pyridin, von salicylsaurem Natrium in wäßr. Aceton oder von Salicylsäure und Dimethyl-
anilin (Ei.). Aus Salicoylsalicylsäure und Essigsäureanhydrid durch Erwärmen auf dem
Wasserbad (B. & S., D. R. P. 236196; C. 1911 II, 318; Frdl. 10, 1115). Aus Salicoylsalicyl-

säure und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Schroeter, B. 62,
2230). — Blättchen (aus Eisessig, Essigsäure oder Alkohol). F: 161—162° (Ei.), 159° (B. & S.).

Löslich in ca. 10 Tln. heißem Alkohol, in ca. 70 Tln. siedendem Äther und in 45 Tln. siedendem
Benzol; sehr wenig löslich in Wasser (B. & S.). — Bei der Destillation unter 14 mm Druck
erhalt man Essigsäure, a-Disalicylid (Syst. No. 2767) und fl-Disalicylid (Syst. No. 2767)
(Anschütz, B. 62, 1894). Bei der Verseifung durch ln-Natronlauge in der Kälte erhält man
Salicoylsalicylsäure (B. & S., D. R. P. 220941).

Beraoyl»aUeoyl.salioylsäure CnH, 4Oe = CeH5 COOCfl
H4 COOCeH4 CO.H. B.

Aus Salicoylsalicylsäure und Benzoylchlorid in Natronlauge (Boehbinger & Söhne, D. R. P.

236196; C. 1011 II, 318; Frdl. 10, 1115). — Blättchen (aus Eisessig). F: 152°. Löslich in

heißem Eisessig, sehr wenig löslich in Benzol, Äther und Wasser.

Carbomethoxysaliooyl-saUoylsäure CJ6HM 7
= CH3

• O • CO • O • OH4 COOC6H4
-

COtH. B. Aus Salicylsäure und Chlorameisensäuremethylester in Pyridin (Einhorn, B. 44,

438). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 112°. Schwer löslich in Benzol und Ligroin,

fast unlöslich in Tetrachlorkohlenstoff.

Csarbsvthoacyaaliooyl-saUoylsaure C17H,4 7
- C,H6

-O •CO • O • C,H4 •CO • O • C6H4 •COBH.
B. Aus Salioylsäure bei längerer Einw. von Chlorameisensäureäthylester in Pyridin bei —5°

oder von Äthylkohlensäure-carbäthoxysalicylsäure.anhydrid in Pyridin oder Dimethylanilin

(Einhorn, B. 44, 436). Aus salicylsaurem Natrium und »/«Mol Chlorameisensäureäthylester

in der Kalte in Gegenwart oder Abwesenheit von Aceton (Ei., B. 44, 438; D. R. P. 238105;

O. 1911 II, 1082; Frdl. 10, 1119). Aus Carbäthoxysalicylsäure bei der Einw. von Salicyl-

säure (BoEHBiNaEB & Söhne, D< R. P. 220941; C. 19101, 1565; Frdl. 9, 928) oder von

Dimethylanilin oder Pyridin (B. & S., D. R. P. 237211 ; C. 1911 II, 498; Frdl. 10, 1116). Aus
Sattooylsalicylsäure und Chlorameisensäureäthylester in Natronlauge (B. & S., D. R. P. 236 196

;

C. 1911 H, 318; FrdL 10, 1115). — Nadeln (aus Benzol). F.- 119° (El), 122° (B. & S.). Löslich

in Alkohol/Eisessig und Chloroform, fast unlöslich in Ligroin und Wasser (Ei.).— Wird durch
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siedendes Wasser oder überschüssige Alkalilaug© zu Satioylsaure verseift (Ei.). Bei der
Einw. von konzentriertem wäßrigem Ammoniak erhalt man Salioylsaure und Sahoylamid (Et.) j

mit rerd. Ammoniak entsteht SaUooylsahcylsaure (El; B. & S.). Beim kochen mit
Aluminiumbromid in Benzol erhalt man Saticoylsattoyls&ure (Ei.).

Carbonat dar Saliooylaalioylaauro, Cajrbonyl-bis-saliooylsalioyla&ure (^»H^Ou =
(HO.C-CA , 0'00-CIH4 -0)100. B. Aus Saliooylsatioyls&ure und Phosgen in Natronlauge
(Borbrinqrr & Söhne, D. B. P. 236196; 0. 1911 II, 318; Frdl. 10, 1116). — Krystalle (aus

Eisessig). F: 102«. Schwer löslich.

Aoetyltatrasalicylaaure C^H^Oh, - CHjCOO-CACOO^H^OOOCACO-
O-C^'COjH. B. Durch Einw. von Essigsaureanhydrid und kons. Sohwefelsaure auf
„TeteasaUeylid" (8. 27) bei 100* (Sghrortrr, B. 62, 2230).— Amorphe Flocken. F: ca. 120°.

Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Wird beim Erwarmen mit überschüssiger

Natronlauge verseift.

Tetraaalioyls&uramethylesterC^HioO. = HOC,Hi'COO'CH4'CO«0'CeH.'COO'
CjH^-GOj-CH,. B. Durch Einw. von SalicoylflalioylsÄureclilorid auf die Natriumverbindung
von Saliooylsalieylsauromethylester in Benzol (Scbrortrr, B. 58, 2232). — Z&he Masse.
Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Aceton. — Wird durch 4 Mol Natronlauge
su 8alicylsaure verseift.

durcJ . _^ . ..

Pyridin (&nhorn, SRumRT, B. 48, 2992; Ei., D. R. P. 224844; O. 1910H, 701 ; Frdl. 9, 1203).
Aus Benzoeeaure-aoetylßalioylB&ure-anhydrid durch Erwarmen auf dem Wasserbad (Ei.,

S.; Ei., D. Ä. P. 231093; C. 1911 1, 602; Frdl. 10, 1117).— Bei der Destillation unter 12 mm
Druck erhalt man Esaigßaureanhydrid, a-Disalioylid (Syst. No. 2767) und jff-Disalicylid (Syst.

No. 2767) (Anschütz, B. 62, 1895). Gibt bei längerer Einw. von Pyridin, von salicylsaurem
Natrium in wftfir. Aceton oder von Salioylsaure und Dimethylanilin Acetylsahcoyl-saucylsaure
Ei., B. 44, 440; D.R.P. 234217; C. 1911 1, 1568; Frdl. 10, 1118).

[2-Ben«oyloxy-benaoes&ure] -anhydrid, BenzoylsalioylBäure-anhydridC^HjgO, =*

(CA *CO •O •CA • C0)t0J8. 85) . B. Aus Äthylkohlens&uw-benzoylsaJicylsäure-anhydrid
durch Erwärmen auf dem Wasserbad (Einhorn, Sruffbrt, B. 43, 2992; Ei., D. R. P. 224844;
0. 1910 II, 701 ; Frdl. 9, 1203). Aus Benzoes&ure-benzoylsaUcvls&ure-anhydrid durchErwarmen
auf dem Wasserbad (Ei., S., B. 48, 2989; Ei., D. R. P. 231093; C. 1911 1, 602; Frdl. 10,
1118). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—111°. Leicht löslioh in Chloroform und Benzol,
unlöslich in Äther.

f2 - Cinnamoyloxy - benzoesaure] - atihydrid, CinnamoylsaUoylsäure - anhydrid
C^HLO.»((VB[i*C^:(^(X>0'CjH4 -CO)iO (8. 85). B. Aus Äthylkohlensaure-cinn-
amoytaalicylftAure-anhydrid durch Erwarmen im Vakuum auf dem Wasserbad oder durch
Behandeln mit Pyridin in Benzol (Einhorn, Sruffrrt, B. 48, 2993; Ei., D. R. P. 224844;
C. 1910 II, 701; Frdl. 9, 1203). Aus Zimtsaure - rinnamoylsahcylsaure - anhydrid durch
Erwärmen auf dem Wasserbad (Ei., S., B. 48, 2995; Ei., D. R. P. 231093; C. 1911 1, 602;
Frdl. 10, 1117).

CarbÄthoxyealioylsäure-anhydrid C^HjgO, = (CAOCOOCjH-CO^O (8. 85).
B. Aus pyridinhaltigem Äthylkohlensaure-oarbathoxysslioylsaure^anhydrid bei längerem
Aufbewahren (Einhorn, v. Baoh, B. 48, 335). — Löslioh in Alkohol, sehr wenig löslich in
Ligroin. — Gibt bei der Einw. von Ammoniak Salioylsaure und Carbonybalioylamid (Syst.
No.4298).

a-Oxy-fl-saUooyloxy-isobuttersäurcathylester CltHliOt »HO«C,H4 CO'0-CHt
-

C(CH,)(OH)COt CA. B. Aus ^-C^or^-oxy-isobuttersaureathylester und NatriumsaU-
oylat bei 160—186° (Foxtrnbau, TutinrTu, Bl. [4] 16, 23; Pouubno Hrrrrs, Fournrau,
D.R.P. 221262; (7. 19101, 1661; Frdl. 9, 945). — Prismen (aus Ligroin). F: 52°. Kp..:
1979. Löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser; — Wird durch Alkali-
oarbonat-Lösung zersetzt.

a-Oxy-^-sjdlooyloxy-isobutters&tirepropylewteT CuHtgO«»HO •CtH4
•CO •O •CIL •

CiCELHOILyCO^CBt'CJE^. B. Aus 5.(^or-a-oxy-isobutter8Äure-propyleeter undNatrium-
salicylat in. Gegenwart von Kaliumjodid und Kupier bei 160—180* (Pouubno Frrrrs,
Fournrau, D.R.P. 221262; O. 19101, 1661; FtxU. 9, 945; Fournrau, TnnrRNRAU, M.
"4) 16, 23). — Kp!t : 203°. Leicht löslich in organischen Löerrngsnatteln, sohwejr löslich in
<K



X, 86—87
Sylt. No. 1061^-1068] SAUCTLSÄURECHLORID, SALIOYLAMID 43

HOCAOOOCH,-
utteln außer in Petrol-

P. 221262; C. 19101,
1661; Frdl. 9, 946).

2 -Aoetoxy -benzoesaure - \ß - chloraoetamino - athylester] , Acetylsalicylsäure-
rg-ohloraoeUmlno-äthylester] C\,HMOJJa= CH. •COOCÄCOOCH,CH.NHCO-
CHjCL 2*. Au« Aoetylsahoylsaureohlorid und /^Chloracetammo-athylalkohol in Äther oder
Chloroform bei Gegenwart von Pyridin (Jacobs, Heidelberger, J. biol. Chem. 21, 414). —
Tafeln (aus Benzol). F: 117* (korr.). Löslich in Alkohol, schwer löslich in Essigester. —
Verbindung mit Hexamethylentetramin s. Ergw. Bd. I, S. 314.

Bors&ure-saUcylsaure-anhydrid, Bortrisalioylat C^H^OiB = (HO-CiH4»CO*0)1B
(8. 85). Vgl. dazu den Artikel BorsauTe-tris-[2-oarboxy-phenylester], S. 31.

2-Oxy-benaoylchlorid, Bslioylsaureohlorld CyHjOJDl = HO-C#H4-COCl. JB. Bei
allmählichem Zusatz von Salicyls&ure zu Thionylchloridm siedendem Benzol (Wolffsnstbin,
D. R. P. 284161 ; C. 19161, 1290; Frdl. 12, 667) oder von salioylsaurem Natrium zu unverdünn-
tem oder in Benzol gelöstem Thionylchlorid bei höchstens 30° (Kopetsghnx, Kargzag, B. 47,
236; D. B. P. 262883; C. 1918U, 728; Frdl. 11, 211). Aus salioylsaurem Natrium und Phosgen
in Toluol (K.-, K., D. R. P. 266361 ; C. 1918 H, 1716; Frdl. 11, 213). — Nadeln. F: 17,6°
bis 18»; Kp,^: 69° (K., K.); Kp^: 92° (W.). Leicht löslich in Ligroin (W.).

2-Mothoxy-benzoylchlorid, MethylathersaUoylsauraohlorid C8H-0,C1 = CH8
-0-

C^-COCl (8. 85). Kp,t : 133° (Statodtoeb, Kon, A. 884, 99); K^: 128* (v. Auwers,
B. 62, 126).

2 - Propyloxy -bensoylohlorid , Propyläthersalioylsäureohlorid
CfHi-CHf-0-CiHt-COa. B. Aus Propylathersalicylsaure durch Erhitzen mit
pentaohlorid (Cohen, Dtjdley, Soc. 97, 1742). — Kp^.: 147—166°.

2 -Aoetoxy - bensoylohlorid , Aeetylsalieylsaureohlorid CLH70,C1 = CH, •00 • •

C,H«»C0C1 (8. 86). B. Aus Acetylsalicylsäure und Thionylchlorid in Benzol auf dem Wasser-
bad (WoLFfENSTBiN, D. R. P. 277669; C. 1914 H, 1081; Frdl. 12, 666). — Liefert bei der
Einw. von Alkohol Salicylsaureathylester, Essigester, Salicyls&ure und SaUoylsaureanhydride;
bei der Einw. von Alkohol in Gegenwart von Chinolin entsteht Acetylsalioylsäureathylester
(Wolffenstbin, Zbltnbr, B. 46, 683; vgl. a. W., D. R. P. 268888; C. 19181, 1642; Frdl.

U, 901). Gibt mit Diazomethan in Äther bei nachfolgender Destillation unter vermindertem
Druck Cumaranon (Cxjbbbnb, Nierenstein, Soc. 107, 1493).

Chloraoetylsalioylsaurochlorid 0^0,0, = CHjClCOO'CjH^COa. B. Aus
Chloraoetylsalicylsaure durch Erwarmen mit Phosphorpentachlorid und Phoephoroxychlorid
(Hahn, Loos, B. 61, 1442). — KrystaUe. F: 66*. Kpj,: 166—170°. — Wird durch Wasser
sehr leicht zersetzt.

Carb&thoxysalioyls&tireohlorid , Balioylsaureohlorld -O - oarbonafturo&thyleatar
C
liHf 4a«ClHt-OCOOClH^-COCL B. Aus CarUthoxysahoylsaure durch Einw. von

Phosphorpentachlorid in siedendem Chloroform (Einhorn, v. Baoh, B. 48, 333). — öl,
das in Kaltemisohung krystallinisoh erstarrt. Kp*-^: 155-—165°.

BaliQoylsalioyls&urechlorid C^H^Cl «= HO • C,H4
- CO • O • C,^- COCI. B. Aus

SaliooylaaUoylsaure beim Erwarmen mit Thionylchlorid (Schrobtbr, B. 62, 2226). —
KrystaUe (aus Benzol -f Petrolather). F: 99°. — Beim Kochen mit Diathylanilin in Benzol
entsteht a-Disalicylid („Salosalicylid") (Syst. No. 2767).

2-Oxy-banzamid, ßalioylsaureamid, Salioylamid C^OtN = HOC.H^CONH,
(8. 87). B. Beim Überleiten eines Gemisches von Salicyls&uremethylester und Ammoniak Über
A^O, oder ThO, bei 460« (Mailhb, C. 1919 HI, 962). — Dar*. Durch 24-stdg. Schütteln von
10g flalioylsauremethylester mit 40 cm* 25%igem Ammoniak (Anschütz, B. 62, 1886).— Kp,«:
18t> (A). DJ zwischen 140° (1,1749) und 170° (1,1493); Turner, Mbäry, Soc. 97, 2076.
Oberflächenspannung zwischen 140° (40,35) und 170° (38,04 dyn/cm): T., M. Verteilung
swfcohe» Wasser und Olivenöl: H. Meter, Ar. Pth. 46, 341 ; zwischen Wasser und Paraffinöl:

v. Knamtl-Lenz, Ar. PA. 84» 83. Zur OberflachensjÄnnung wafir. Lösungen vgl. v. K.-L.,
Ar. Pth, 84» 78; Wzntbbbtbin, Bio.Z. 100, 83. — Gibt mit Brom in siedendem Chloroform
6-Brom-salioylsaureamid (Hughes, Titkbrley, Soc. 99, 25). Liefert beim Erhitzen mit
Benzotriohlorid auf110—120° Benzoylsalicyls&urenitril(Hauptprodukt) undN-B©nzoyl-salioyl-
amid ftl. Holden, 8oc 101, 1886). Erhitzt man Salioylamid mit Faraldehyd m Gcgen-
wmrt von Chlorwasserstoff zuerst auf 60° und dann auf 75—80°, so entsteht 4-Oxo-2-metnyl-



X, 87—92

44 OXYCARBONSÄUREN dH^-sOa [Syst. No. 1063

X?Q NH
fi.$.b«i»o.2.3^ihydro-i.3-owMun c*n*\Q__{m .CE

(Hicks, Soc. 97, 1033). Durch Er-

hitzen mit Paraldehyd und Natriumacetat im Rohr auf 150—180° erhalt maa „anti"-

[N-Äthyliden-salicylamid'K?) (Hicks). Reim Erwarmen mit Acetylchlorid und Natriumacetat

auf 609 bildet sich O.N-lXaeetyl-salicylamid (Tttboebley, Hicks, Soc 99, 869). Narkotische

Wirkung: H. Meyer, Ar. Pik. 46, 338; v. Kkatfl-Lenz, ^r. Pia. 84, 84; Unger, Bio. Z* 89,
238.— 2CIH.0.N -f SnCL [identiash mit der Verbindung Cl.SitfCjHAN),+ 2HC1 von Rosek-
BXOf, Schnabel (JB. 88, 2780; Hptw., S. 89)1 F: ca. 205» (Zers.) (Ffboteb, A. 876, 309).

Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Chloroform, schwer Idalich in Benzol.

Wird von Wasser zersetzt. — CljSn'CyH-OjN. B. Aus Salioylamid und SnCL in siedendem
Benzol (Pfeiffer, A. 898, 163). Krystalle mit VtCjH, (aus Benzol). F: ca. 260°. Wird an
der Luft klebrig.

,,syn"-psr-JLthyliden-salioylamid]<P> C.H.O.N = HO«C4H4 CON:CHCH,(?). B.
Aus 4-OxO-2-methyl-5.6-benzo-2.3-dihydro-1.3-oxazin in Pyridin beim Schütteln mit 50*fjger
Natronlauge (Hicks, 8oe. 97, 1034). — F: 170—180°. — Liefert beim Schmelzen das Aus-
gangsmaterial zurück.

„antiM - [N - Äthyliden - salicylainid] (P) C^OtN « HO • C«H4
• CO • N : CH • CH,(T).

B. Aus Salicylamid und Paraldehyd beim Erhitzen mit Natriumacetat im Rohr auf 160°

bis 180° (Hicks, Soc. 97, 1034). — Nicht rein erhalten. Amorpher Niederschlag. F: oa. 170°.
— Wird durch siedendes Wasser in Salicylamid und Aoetaldehyd gespalten. — Gibt mit
Eisenchlorid eine starke Färbung.

N-Aoetyl-ealicylamid, N-Saliooyl-acetainid CiHfO,N=HOCeH4 CONHCOCHl

(S. 91). B. Aus 4-Oxo-2-methyl-5.8-benzo-2.3-dihyäro-1.3-oxazin durch Oxydation mit
CrO, in konz. Schwefelsäure + Eisessig (Hicks, Soc. 97, 1033).

N-Bensoyl-salicylamid, N-Baliooyl-benaamid CuHuOsN = HOC6H4 CONHCO-
C4H5 (8. 91). B. Aus N-Salicoyl-bensamidin bei der Einw. von verd. Salzsäure (Ttther-
lby, Hughes, Soc. 99, 1601, 1507). Aus 4-Oxo-2-phenyl-5.6-benzo-1.3-oxazin durch Einw.
von siedendem Wasser, schneller durch Einw. von verd. Säuren oder von alkoh. Natronlauge
(T., Soc 97, 206). — Die auf 130° erhitzte Lösung in Anisol oder Äthylenbromid liefert beim
Einleiten von HCl 4-Oxo-2*phenyl-5.6-benzo-1.3-oxazin zurück (T.).

W-8allooyl-b«osamldtn (LHmO^, « HOC*H4 CON:C(C,H,)NHt bezw. HO-
CiH4-CO«NH-C(C#H,):NH. B. Aus 4-Oxo-2-phenyl-5.6-benzo-1.3-oxazin in Alkohol durch
Einw. von gasförmigem oder konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Tttherley, Hughes,
Soc. 99, 1499). Aus Salicylsäurephenylester und Benzamidin in siedendem Alkohol (T., H.).— Orangefarbene Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 136—137°. Leicht löslich in Alkohol,
Aceton und Chloroform, löslich in Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther. Leicht löslich

in verd. Natronlauge mit blaßgelber Farbe. Geht bei der Einw. von verd. Salzsäure rasch
in N-Benzoyl-salioylamid Über. Beim Erhitzen mit Benzamidin in Alkohol entsteht 2.4-Di-
phenyl-6-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3842). — Gibt mit Eisenchlorid in Aceton
eine purpurrote Färbung. — C14HiSOtNt -f HCl. Farblose Nadeln. Ziemlich leicht löslich

in Alkohol mit blaßgelber Farbe. Geht beim Erhitzen*auf 120° in 4-Oxo-2-phenyl-5.6-benzo-
1.3-oxazin über. Zersetzt sich in wäßr. Lösung zu N-Saliooyl-benzamidin und N-Benzoyl-
salioylamid.

N-Methyl-N'-ealieoyl-ben«ainidin C
lft
H140,Nt « HO-C,H>CO-N:C(C6HB)-NH-CH,

bezw. HOC;H4-a)NHC(C<Hl):NCHt. B. Aus 4-Oxo-2-phenyl-ö.6-benzo-1.3-oxazin
und Methylamin in verd. Alkohol (Ttiherley, Hughes, Soc. 99, 1601). — Gelbe Nadeln
(aus Petroläther). F: 96°. Leicht löslich in Aceton und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol
und Äther. Löst sich in Natronlauge mit blaßgelber Farbe.— Zerfällt bei tagelangem Erhitzen
auf 90—100° in die Ausganmmaterialien. Aus der farblosen Lösung in verd. Salzsäure scheidet
sich bald N-Benzoyl-salicylamid ab. — Gibt mit Eisenchlorid eine intensiv rote Färbung.

N-Äthyl-N'-saae^-beMamldlii 0^0^, - HO'CA-CO-N.-qCeH^NH-CA
bezw. HO-C-H^CO-NH'CfC-HOrN'CgHg. JB. Aus 4-Oxo-2-phenyl-ö.6-benzo-1.3-oxazin
und Äthylamm in verd. Alkohol (Titherlet, Huohes, Soc. 99, 1602). — Gelbe Nadeln
(aus Petroläther). F: 118—119°. Leicht löslich in Aceton und Benzol löslich in Alkohol
sehr wenig löslich in Äther und Petroläther. Löslich in Natronlauge mit blaßgelber Farbe.— Zerfällt bei tagelangem Erhitzen auf 90—100* in die Ausgangsmaterialien. Aus der farb-
losen Lösung in verd. Salzsäure scheidet sich rasch N-Benzoyl-salioylamid ab. — Gibt mit
Eisenchlorid eine tiefrote Färbung.

WJT-Di&thyl.N'-aaUooyl-benaainldfn C^H^O»^ = HO-CA-CO-N^C-H,)-
N(C,H$)t. Die farblose feste Verbindung besitzt nach Ttthebliiy, Hughes (Soc. 99, 1496)

wahrscheinlich die Formel CÄ^Jacä) .N(CÄ #** **** m «estem Zustand und



X, 92-94
Syrt.No.1003] N-BENZOYL-SALICYLAMn), SALICYLURSÄURE 46

in Lösung leicht in das nicht isolierte gelbe Amidin über. — B. Aus 4-Oxo-2-phenyl-5.6*benso*
1.3-oxaxin und Diftthrlamin in Benzol <T., H„ Soc. 99, 1503). — Farblose Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 81°. Leicht löslich in Benzol, Aceton und Chloroform mit gelber Farbe;
die Lösungen in Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff und Essigester sind dagegen fast . farblos.
Unlöslich in kalter 5%iger Natronlauge. — Wird beim Aufbewahren gelb. Zerfallt beim
Erhitsen auf 90° in die Ausgangsmaterialien. Geht in salzsaurer Lösung in N-Bensoyl-
saUoylamid Über. Gibt in Alkohol oder Aoeton mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung. —
(^-HLOgN.+ HCL Farblos. Zersetzt sich bei der Einw. von Feuchtigkeit zu N-Benzoyl-
säücylamid. Beim Erwärmen mit waßr. Ammoniak erhalt man N-Saliooyl-benzamidin.

W-Ssilooyl-harnstoffaH^N^^HOCg^'CONHCONH,. B. Man kocht Harn-
stoff mit Acetylsalioylsaureohlorid in Benzol und verseift das Reaktionsprodukt mit Natron-
lauge (Jacobs, Heedblbebgsb, Am. Soc. 39, 2432).— Blaßgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol).
F: 184—186° (Zers.). Löslich in Methanol und Alkohol in der Hitze, sehr wenig löslich in
Benzol, Aoeton und heißem Wasser. — Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol eine braune
Färbung.

Saliooyl-aminoessigsäure, Saliooylglyoin, 2-Oxy-hlppursaure, Salicylursäure
C,H,04N « HOC6H4 CONHCH|

COtH (S. 92). B. Zur Bildung aus Salioylsaure im
Organismus vgL den Artikel Salioylsaure, S. 23. — Bestimmung im Harn: PIooabd, B. 8,
817; Fr. 16, 115; Baldoki, C. 19161, 169.

Salicoyl-aminoessi^säureäthylester, SaUooylglyoinathylester, 2-Oxy-hippur-
säureäthylester, Salicylursäureathylester CnH18 4N = HO'CÄ'CONH-CHjCO,-
C,H§. B. Bei der Spaltung von 2-Saliooylozy-hippursaureathylester durch Alkalien (Sohboe-
teb, B. 62, 2226; JPriv.-Mitt.). — Nadeln (aus Wasser oder Äther). F: 88°.

Disalioylamid C,4Hu 4N = (HOCACOjjNH (8. 92). B. Aus salicylsaurem
Ammonium durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd auf 225—230° (Cousin, Volmab,
Cr. 168, 950; Bl. [4] 16, 415). Die Ammoniumverbindung entsteht unter intermediärer
Bildung von O-Salicoyl-salioylamid aus ct-Disalicylid oder 0-Disalicylid (Syst. No. 2767)
durch Einw. von'überschüssigem Ammoniak in Chloroform (Asschütz, B. 62, 1887; vgl. A.,

RnFBNKBÖQEB, A. 489, 4).— F: 201—202° (C, V.), 199—200° (Zers.) (A.). Löslich in 115 Tln.
Alkohol bei 18° (A.). — NH4Cj,4H10O4N. Kanariengelber Niederschlag; löslich in Methanol
und Alkohol; spaltet beim Aufbewahren oder Erwärmen Ammoniak ab; die w&ßr. Lösung
scheidet allmählich Disalioylamid aus (A.). — Cut^H^O^),. Grünlicher Niederschlag
(A.). — Ca(C14H1o04N)t-f2HtO. Hellgelber Niederschlag (A.). — S^AoOJ^+ SBLO.
Kanariengelber Niederschlag (A.). — Ba(C14H10O4N)t+ H.O. Grüngelber Niederschlag
(A.). — H&ChH^N),. Gelblicher Niederschlag (A.). — Pb(tf14H10O4N)t, Gelbücher Nieder-
schlag' (A.).

2 -Methoxy -benaamid , MethyläthersaUayfsäureamid , O - Methyl - saUoylamid
CgH^OtN == CH,- O'CiBL-CO-NH, (8. 93). B. Aus SaUoylamid durch Kochen mit Natrium-
&thylat und Methyljodid in Alkohol (Ttthebley,. Hüohbs, Soc. 99, 1505). — Löst sich in
kons. Schwefelsäure mit gelber Farbe (Pfeiffer, A. 888, 111).

K- [2-Methoxy. ben«oyl]-benBamidin (3,^0^, = CH,OCeH4 CON:C(C§H.)-
NH, besw. C^-O-C-HL-CONH-CtCe^JiNH. JB. Aus 2-Methoxy-benzoesaurephenylester
und Benzamidin in Alkohol bei 50° (Tithbblby, Hughes, 8oc. 99, 1506). — Farblose Nadeln
(aus Alkohol). F: 128°. Leicht löslich in Aoeton, löslich in Alkohol, Äther und Benzol. —
Liefert bei der Einw. von verd. Salzsaure bei 15° äußerst langsam, rascher bei 50° O-Methyl-
N-benzoyl-salioylamicL

8 - [ß - Brom - äthoxy] - benaamid , [ß - Brom - athyl&ther] - salicylsaureamid,
0-(£-Brom-attoyl>saUcylamid C^HvO^Br = CH1BrCH,OC6H4 CONHf. B. Aus
Salicylsaureamid durch Kochen mit Äthylenbromid und Natriumathylat in Alkohol, neben
O.O'-Äthylen-bis-salicylamid (Jacobs, Heidelbebgeb, J. biol. Chan. 81t 449). — Krystalle

(aus Chloroform + Ldgroin). F: 112—114°.

0.0'-lttiyl«n.bi»-aaUoylainid C^H^N, « H1NCOCiH4
OCH

f
CH,OCH4

-

CO-NH,. B. Aus Salicylsaureamid durch Kochen mit Äthylenbromid und Natriumathylat
in Alkohol, neben 0-[£-Brom4thyl]-saUoylamid (Jacobs, Hetdelbergkb, J.biol.Chem.0-rä-Brom-athyl1-salioylamid (Jacobs, Hktdkt.bbrc
81, 449). — Krystalle (aus Eisessig). F: 211,5° (korr.). Schwer löslich.

ir.Aot^l-8-s^tOBy-ban«ainid, OJf-Diaeetyl- saUoylamid CuHuO-N « CH.-
Äoetylohlorid undCO'O'CJL'CO-NH'COVCBL. B. Aus Salicylamid beim Erhitsen mit

Natriumaoetat auf 00° (in geringer Menge) oder aus N-Acetyl-salicylamid und Essigsaure-

anhydrid in Pyridin (Tithebley, Hicks, Soc. 99, 869). — Prismen (aus Äther). F: 67—68°.
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Bensol* Chloroform und Eisessig, schwer in kaltem Petrol-

ather. — Wird durch Wasser langsam in N-Aoetyl-salicylamid übergeführt.
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in Äthei

S-Ohlor^moxy-beiiÄamid, O-Chloraoetyl-salioylamid CtH«0,NCl== CH.C1CO-
^•CÖ'NH. 1

). B. Aus Chloracetyl^udiovlsaureohlorid bei der Einw. von Ammoniak
ther unter Kühlung (Hahn, Loos, JJ. 61, 1444). Aus O.N-Bis-cMoraoetyl-salicylamid

und Ammoniak in verd. Alkohol (H.f L.). — Nadeln (aus Essigester). F; 100*. Leicht löslich

in Alkohol, löslich in Easigester und Chloroform, sehr wenig löslich in kaltem Wasser. —- Wird
durch warmes Wasser verseift.

N - Ohloraostyl -S - chloraoetoxy • bensamid , O.N - Bis - ohloraoetyl - sajlcylamid
CjÄO^NCl^C^aCOOCÄCONHCOCHgCl. B. Aus Salioylamid und Chlor-

aoetylchlorid in Gegenwart von Dimethylanilin (Hahn, Loos, B. 61, 1446). — Nadeln (aus

Chloroform). F:133-—134°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Essiöester, schwer in Ligroin

und Wasser.— In festem Zustand und in wasserfreien Lösungsmitteln Beständig. Durch Einw.
von Ammoniak in verd. Alkohol erhalt man O-Cfaloraoetvl-salioylamid(T). Bei der Um«
setsung mit 4 Mol Diathylamin in Aceton entsteht 0-Di&thy]aminoaoetyl>salioy]amid(r).

a-Jodac«toxy-ben«amid(P), O-Jodaoetyl-salicylamid (P) C,HsO,NI -» CH.I-CO-
O-CeH^CO-NH,. B. Aus O-Chlorace^l-salicylamid(T) und Natriumjodid in Aceton (Mahn,
Loos, B. 61, 1446). — Krystalle (aus Essigester). Zersetzt sich bei 138—139°.

N-[a-Brom-isovaleryl] «8-[a-brom-isovaleryloxy]-bensamid , . O.N-Bis-[a-brom*
lsovalsryll-saUoylaxnld dTH|1 4N3r1

« (CH,).CH • CHBr • CO • • (3A • 00 • NH • CO •

CHBrCH(CH,)v B. Aus SalicylB&ureamid unda-Brom-isovaleriansaiirebromid in siedendem
Chloroform bei Gegenwart von Pyridin (Pebblbtbin, Bürgi, D. R. P. 297876; C. 1917 II,

144; Frdl. 18, 812). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 119°.

Ä-Benaoyloxy-bensamid, O-Bsnnoyl-salicylamid C14HnOtN » CACOOCA*
CO*NH. (S. 94). Beim Einleiten von HCl in die Lösung von O-Benzoyl-ssJioylamid
in Xylol bei 146—155° erhalt man 4-Oxo-2-phenyl-ö.6-benzo4.3-oxazin (Tttherley, Soc.

97. 208).

Phenoxyessigsäure-o-oarbonsäureamld, Salioylamid-O-essigsäure CtH-04N =
H01C*CHs-OC4H4 CONHl. B. Aus Salicylamid - - essigsaureathylester durch Kochen
mit Natrium in Benzol; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Mibrucan, Soc.

108, 1844). — Nadeln (aus Alkohol). F: 221°. Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln.
Absorptionsspektrum in Alkohol: M., Soc. 108, 1842. — Liefert beim Erwarmen mit Natron-
lauge SalioyJsaure-O-essigsaure.

Phenoxyessigsaureäthyle«ter-o-oarbonsaureamid,a-Carbaminyl-phenoxyessig-
saureathylester, SaUoylamld-O-essigs&ureäthylester CnH, t 4N = C,Hf-OtC»C^-0«
CA'CO-NH,. Zur Konstitution vgl. Mxbbdcan, Soc. 108, 1841. — B. Aus Salicylsaure-
amylester-O-essigs&ure&thylester durch Einw. von konzentriertem wäßrigem oder alkoho-
lischem Ammoniak in der Kalte (M., Soc. 99, 912). — Nadeln (aus Alkohol). F: 165° (korr.).

Absorptionsspektrum in Alkohol: M., Soc. 108, 1842.

N-Carbäthoxymethyl-O-salicoyl-Balioylamid, S-Ssliooyloxy-hippursäureathyl-
ester (^H^OeN — HOC,H4 C»-OC#H4 CONHCH,C01 CtHi. B. Aus Salicoyl-

salioyls&urecnlorid und Glycinathylester in Benzol bei Gegenwart von Natriumbioarbonat-
Lösung (Schbobtkb, B. 69, 2226). — Krystalle (aus Alkohol oder Äther). F: 90—91°. —
Wird von Alkalien in Salicylsaure und Salicylursaure&thylester gespalten.

S -Diathylanünoacetoxy -bensamid (P) , O - DiÄthylaminoaoetyl - salioylamid (P)

C,tH„0 Î «(CtHAkNCHl COOCACONHt(T). B. Aus 1 Mol OChloracetyl^aHcyl-
amiöT(?) und 2 Mol Diathylamin oder aus O.N3is-cWoraoetyi-salicylamid und 4 Mol Diathyl-
amin in Aceton (Hahn, Loos, B. 61, 1446). — Krystalle mit */• H*0 (aus Wasser). F: 144°

146°. Leicht löslich in Alkohol und Essigester.—C^Hj.0^,+H&.bis 146°. Leicht lösUchm Alkohol und Essigester.— CuHtgO^.-j- HCl. Würfel (aus Methanol).
F : 196—196°. Leicht löslich in Wasser, schwer in Methanol und Alkohol, sehr wenig in Aoeton.

2-Oxy-bensonltril, SaUoyls&urenltrü, fi-Cyan-phenol CjH
ft
0N = HOC,H4 CN

(S. 96), Liefert bei der Nitrierung mit kons. Salpetersaure in Eisessig unter Kühlung
3-Nitro-sslioylsaurenitril und 6-Nitro-salioylsaurenitril (Cousin, Voucab, O. 19161, 669;
Cr. 169, 330). Gibt mit Äthylenoxyd bei Gegenwart von Natriumathylat in alkoh.
Lösung Äthylenglykol-mono-[2.cyftn.phenyl&th«r]; Geschwindigkeit dieser Reaktion und
der analogen Reaktion mit Propylenoxyd bei 70°: Bora» Mablb, Soc. 106, 2128.

«-[^-Oxy-atboxyl-beiMonltrü, [^-Oxy-athylatherl-saUcylsäurenltrü, Alhylan-
glykol-mono-[2-oyan-phenyläther] C.H.O^ — HOCHgCHgOC^CN. B. Aus
Sauoylsaurenitril und Äthylenoxyd in Alkohol in Gegenwart von Natriumathylat bei 70°
(Born, Mabob, Soc. 106, 2137). — Kp»; 203°.

*) In dieser Verbindung könnte such N-Chlorsoetyl-eeÜcylsmid vorgelegen haben; vgl. s. B.
Ansohüts und Mitarbeiter, A, 442, 18.
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a^[/J-(4-Nita?o-b«i«oyloxy>&thoxy3-ben«>iiitarilt [jM4-ITitro-bei»oyloxy)-äthyl-
äther] - salicylsaurenitril » Athylenglykol-[S-oyan-phenyl&ther] -[4-uttxo-benjKHtt]
<^itO^««OtNC;H^COOCHI CH1 OC6H4.CN. Prismen (aus Alkohol). F: 108»

5 -Benaoyloxy - benaonitril , Benaoylsalicylsäurenitrü CWH-

O

tN = C.H, •CO •O •

CÄ-CN (S. 97). B. Aus Salicylamid und Benzotriohlorid bei 110—120° (Tttherlby,
Holden, Soc. 101, 1886). — F: 106—107°.

Salioylhydroxanieäure, N-Saliooyl-hydroxylamin C-H-O.N = HO'CgH^CO'NH»
OH bezw. HOCaH«-C(OH):NOH (S. 98). Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung
bei 25°: Oliveri-Mandala, <?. 401, 106. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei
25°: 6,4x10-« (O.-M.).

Salioylsäure-salicylalhydrazid, Salioylaldehyd-saliooylhydrason C14HllOtN1
=

HO'C
f
H.-CONHN:CH'ClH;-OH. B. Aus SaHcykäurehydrazid bei der Einw. von

Salicylaldehyd in verd. Alkohol (Curtius, Mblsbaoh, J. pr. [2] 81, 545). In sehr geringer
Menge bei der Einw. von wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf Salioyla&urehydrazid (C.,

M.). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig. F: 277°. Löslich in siedendem Eisessig oder Essigester,
schwer löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin.

Substitutionsprodukte der Salicylaäurt.

S-Chlor-S-oxy-benBoesaura, d-Chlor-salloylsäure C7HB0,C1 = HO-CeHjd-COgH
(S. 101). Liefert bei der Beduktion mit Natriumamalgam in Gegenwart von Borsaure
3-Chlor-2-oxy-benzaldehyd (Bayer & Co., D. R. P. 228838; C. 19111, 51; Frdl. 10, 215;
vgl. Weil, B. 41, 4147; D. R. P. 196239; C. 19081, 1504; Frdl. 9, 158). Durch Erhitzen
mit Chlorsulfons&ure auf 50—70° erhalt man 3-Chlor-2-oxy-benzoes&ure-8ulfochlorid-(5)
(B. & Co., D. R. P. 264786; C. 1918 II, 1350; Frdl. 11, 214).

4-Cnlor-2-oxy-bensoes&ure, 4-Chlor-Balicylsäure C7Hft
O,a = HOC#H,aCO,H

(S. 101). B. Aus 7-Chlor-2.3-dimethyl-chromon durch Kochen mit ln<Natronlauge (Simonis,
Schuhmann, B. 60, 1147). — F: 207,5°.

6-Chlor-a-oxy-benzoesäure , 6-Chlor-salicylsäure C7H,OgCl = HO • C.H,CI •COtH
(S. 102). B. Durch Kochen von 4-Chlor-phenol mit Tetrachlorkohlenstoff und Natronlauge
in Gegenwart von Kupfer (Zeltner, Landau, D. R. P. 258887; C. 19181, 1641; Frdl. 11,

208). Aus 6-Chlor-2.3-dimethyl-chromon beim Kochen mit verd. Alkali (Simonis, Schuhmann,
Ä 60, 1145). — Beim Erwärmen mit Chlorsulfons&ure auf 50—70° erhält man ö-Chlor-2-oxy-

benzoesäure-sulfochlorid-(3) (Bayer & Co., D. R. P. 264786; C. 1918 II, 1350; Frdl. 11, 214).— BaC.H.O.Cl-f-H.0. Amorph, sehr wenig löslich (Oechsner de Coninck, Gebard, Cr.
160, 627).

Aoetoxyaoetyl-6-chlor-salicylsäure C„H,0«C1 « CH^COOCH.COO^H.Cl-
COtH. B. Aus 5-Chlor-salicylsäure und Acetyjglykolsäurechlorid in Benzol in Gegenwart
von Dimethylanilin bei 40—50° (Bayer & Co., D. R. P. 283538; C. 1816 1, 1033; Frdl. IS,

675). — F: 135°.

6-CWor-salioylsaurephenyle8ter (Chlorsalol) 0,11,0.0! = HO-C,H,ClCOt C«H,
(S. 103). Liefert beim Kochen mit Benzamidin in Alkohol 2.4-Diphenyl-6-[6-chlor-2«oxy«

phenyl]-1.3.5-triazin (Hughes, Titherley, Soc 101, 222). Beim Erhitzen mit N-Phenyl-

T a-rY00^ n a-,^-C0^NH

benzamidin auf 110° erhält man 4'-Chlor-4-oxo-2-phenyl-5.6-[benzo-(2'.l
/
)]-1.3-oxazin (s.

Formel I) (Titherley, Hughes, Soc 97, 1378).

6-OhloMaUoylrturaainid C.H.OjNa « H0CtH,aC0NH, (S. 104). B. Aus
4'-Chlor-4-oxo-2-phenyl-5.6-[ben»o-(2M

/)]"l.3-oiazin (s. o. Formel I) durch Erwärmen mit
Pyridin und verdTNatronlauge auf 100° oder aus 4'.Chlor.4^xo.2

;
phenyl.2.3-o^iy^o.

ö.6-[benzo-(2
,
.l

,
)]-1.3-oxazin (s. o. Formel II) durch Kochen mit verd. Natronlauge (T., H.).

— F: 224—225°. — Liefert mit Benzaldehyd in Gegenwart von wenig alkoh. Salzsäure bei

60—70° 4^Chlor^-oxo-2-phenyl-2.3-dmyd^-5.6-[benzo.(2^lO]-1.3-oxazm. Bei der Einw.

von Benzoylchlorid in Pyridin bei —-lö° entsteht O-Benzoyl-5-chlor-salicylsäureamid.

6 - Chlor - saUoyisaure « benaalamid CUH, O,NCl -HO -CJBJ31 • 00-N:GH • CA.
B. Aus 4'-CWOT^<ixo^2-phenyi-2.3-dihydro-5,6-|benzo-^ (s. o. Formel II)

in Pyridin durch Schütteln mit Natronlauge (Titherley, Hughes, Soc 97, 1376).— Amorph.
Sehr wenig loslieh, außer in heißem Alkohol — Schmilzt bei ca. 150° unter Umlagerung
in das AusgangsmateriaL Auch beim Erhitzen mit Lösungsmitteln erfolgt Umlagerung.
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Gibt mit Eisenchlorid in Aceton -f Alkohol eine purpurrote Färbung. — Natriumsalz.
Leioht löslich in rerd. Alkohol, schwer in 10%iger Natronlauge.

6-CMor-saHoylsäure-b*iiaoylamid, BT-Benaoyl-Ä-ohlor-eÄUoylÄmid^HwOjNCa=
HO-C^a•00-NH*00-CvHc- & Aus O-Benzoyl-5-ehIor.ttltylamid in der Hitze
(Tithbbuy, Hughes, Soc 97, 1880). Aus 4'-(^or^xo-2-phenyl^.8-[benzoH^l'y-
1.3-oi&zin («. 8. 47 Formel I) durch Erhitzen mit Alkohol und etwas Salzsäure <T.» H.,

Soc. 97, 1377). — Milookrystallinischer Niederschlag (aus verd. Alkohol). F: 288*. Sehr
wenig löslich in allen Lösungsmitteln. — Wird durch Alkalien bei 100A zu Benzoesäure
und ö-Chlor -aalicyls&ureamid verseift. Geht beim Kochen mit Eisessig in O-Benzoyl-
ö-chlor-salioyl&mid über. — Bildet mit Alkalien gelbe schwer lösliche Salze.

N-C5- Chlor -saliooyl] -benzamidin C14H11OtN«a = HOC9Hta-CX)*N:C(CcHi)*NHa
oder HO-CAClCONHC(CfH8):NH. B. Aus 4"clüor.4-oxo.2.phenyl-5.6.[benzo-(2

/
.l

/
)l-

1.3-oxazin (s. S. 47 Formel I) durch kurzes Erhitzen mit waßrig-alkonolisohem Ammoniak
(Huohjcs, Tttkerley, Soc. 101, 221). — Orangegelbe Nadeln (aus PetrolAther). F: 166*.

Leicht löslich in heißem Alkohol und Aceton, schwer in Äther und PetrolAther, — Liefert

mit Benzamidin in siedendem Alkohol 2.4-Diphenyl-6-[ö-ohlor-2-oxy-phenylJ-1.3.ö-triazin.— Gibt mit Eisenchlorid in Aceton eine rotviolette Färbung.

O-Bexizoyl-5-chlor-salioylamid CuHjoOjNCI » CA CO-0'CgH.a-CONHg. B.
Aus ö- Chlor -salicylß&ureamid beim Schütteln mit Benzoylohlorid in Pyridin bei —16*

(Titheelby, Hughes, Soc. 97, 1379). Aus ö-Chlor-salicylsäure-benzoylamid durch Kochen
mit Eisessig (T., H.).— Nadeln (aus Toluol). F: 153°. Schwer löslich in organischen Lösungs-
mitteln in der Kalte. — Lagert sich in der Hitze in 5-Chlor-salicylsaure-benzoylamid um.
Leitet man Chlorwasserstoff in die Lösung in Anisol bei 160° und laßt das entstehende Wasser
mit dem Anisol abdestillieren, so erhalt man 4'-Chlor-4-oxo-2-phenyl-5.6-[benzo-(2'.l')]-

1.3-oxazin (s. S. 47 Formel I).

8.6 - Dichlor - 2 - oxy - benzoes&ure , 3.5 -Dichlor - salloyls&ure (XRfiß^ «= HO •

C,HiCVCOaH (8. 104). B. Man erwärmt Salicylsaure mit konz. Schwefelsaure und
leitet in das Reaktionsgemisch Chlor ein (Datta, Am. Soc. 41, 2037). — Cholinsalz.
Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 78—80° (Hofkhann-La Roche & Co., D. R. P. 290583; C.
1916 1, 536; Frdl. 18, 884). Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser, schwer in Äther.

8.6 - Dichlor - 2 - allyloxy - benzoesäure, Allylather - 8.6 - diohlor - salicylsaure
C1ÄH,OfClt «CH,:CHCHl OCeH1at CO,H. B. Aus AJlylather-3.5-öJcUor-8aliovlsaure-
methylester durch Verseifen mit metnylalkoholisoher Natronlauge (Claissn, A. 418, 85).— Nadeln (aus Benzol -f Benzin). F: 118° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen bis zum Sieden
3.5-Dichlor-2-oxy-l-allyl-benzoL

8.5-Diohlor-saUcylBäuremethylester C.EO,GI, = HO-CAC^-CO^CH, (S. JOS).
B. Aus Salioyls&uremethylester in Eisessig duron Sattigen mit Chlor in der Warme (Glaisen,
A. 418, 86). — F: 147°.

Allylather - 8.6 - diohlor - salioylsäuremethylester C^H^O»^ = CH, :CH •GH, •O •

CiH,Cli C01 CH,. B. Aus 3.5-Dichlor-saJicylsauremethylester durch Kochen mit AJlyl-
bromid und Kaliumcarbonat in Methylathylketon (Claisbn, A. 418, 85). — Kpi»: 160*.

8-Brom-2-oxy-benzoesäure, 3yBrom-salioylsaure CjH^Br = HO-C^H^Br-OO^H
(S. 107). B. Aus 8-Brom-2.3-dimethyl-chromon durch Kochen mit verd. Alkali (Simonis,
SOHUHMANN, B. 60, 1146).

4-Brom-2-oxy-benzoesaure, 4-Brom-salioylsaure C7H.O,Br = HOC^BrCO^.
B. Durch Behandeln von 7-Brom-2.3-dimethyl-chromon mit 4°/Jger Natronlauge (Simonis,
B. 60, 784). — Nadeln (aus Wasser). F: 212°.

5-Brom-2-oxy-benzoesäure, 5-Brom-salloyl8&ure C^H^OgBr« HO-C,H,Br«

(C1H1ÖlBr)i4-8HtO(!). Violetter Niederschlag (ClÄabe, Ar. 268, 858^' "" "' "

5-Brom-saUoylsaureamid CAg^NBr »HOvQABr-CO-NH, (S. 109). B. Aus
Salicylamid und Brom in siedendem Ctloroform (Huohbs, Tithbblsy, Soc. 99, 25). —

BrfY^^NH Brf^Y^
00^

F: 238*1— liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd und wenig ftlMi. Salzsäure 4/
-Brom-4-oxo«

8.phenyW.8<lmydro-5.6-lTbeiizo-(2^1 (Formell). Bei 4er Binw. von Benaoyl-
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chlorid in Pyridin bei —15° erhalt man O-Benzoyl-5-brom-salioylamid. — Gibt mit Eisen-
ohlorid eine violett« Färbung.

B-Brom-«aUoylB&ure-benBAlamid aJB^OjNBr — HO-C*H,Br-0O*N:CH-CfH.. JB.

Aus 4'-Brom^^xo-2.phenyl-2.3-düiydro-5.64benzo-(2,
.l

,
)]-1.3-oxäwn (s. Formel I, 8. 48), in

Pyridin durch Schütteln mit Natronlauge (Hughes, Tithkelby, Soc. 99, 26). — Amorph.
Sehr wenig löslich. — Liefert beim Erhitzen auf 100—160° oder beim Erhitzen mit Lösungs-
mitteln das Ausgangsmaterial zurück.

B-Brom-jaUoyls&ure-benaoylamld, N-Benaoyl-6-brom-ealioylamid C,4HltO,NBr -.

«~ •NH*0O-CiH«. JB. Aus O-Benzoyl-ö-brom-aalicylamid beim Schmelzen odeHO'CjHtBrCO-NH-00-C.H,. JB. Aus O-Benzoyl-ö-brom-aalicylamid beim Schmelzen oder
beim Kochen mit verd. Alkohol (Hughes, Ttthebley, Soc. 99, 28). Aus 4'-Brom-4-oxo-
2-phenyl-ö.6-[ben»>(2M ,

)]-1.3-oxazin (s. Formel II, S. 48) durch Einw. von heißen wäßrig-
alkohofisohen Sauren (H., T.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 249°. Sehr wenig löslich. —
Liefert beim Kochen mit Eisessig O-Benzoyl-5-brom-sauoylamid.

O-Bensoyl-B-brom-salioylamid ^H^OjNBr - C.H.COOCeBLBrCONHt. B.
Aus 5-Brom-salicylsaureamid und Benzoylchlorid in Pyridin bei —15° (Hughes, Tttheb-
ley, Soc 99, 28). Aus 5-Brom-salicylsaure-benzoylamid durch Kochen mit Eisessig (H., T.).— Nadeln (aus Toluol). F: 164°. Schwer löslich. — Lagert sich beim Kochen mit Alkohol
oder beim Schmelzen in ö-Brom-salioylsaure-benzoylamid um. Leitet man Chlorwasserstoff
in die Lösung in Anisol bei 160* ein und l&ßt das entstehende Wasser mit dem Anisol ab-
destillieren, so erhalt man 4/

-Brom-4-oxo-2-phenyl-6.6-[benzo-(2/
.l

/
)]-1.3-oxazin (s. Formel II,

S. 48) und geringe Mengen ö-Brom-salioyla&ure-benzoylamicL

8.6 -Dibrom -fi-oxy-bensoesäure, 8.6 -Dibrom -saUeylsaure C^H^OaBr, =» HO«
(LHtBra*COtH (S. 109). B. Beim Erhitzen von 2.3.6-Tribrom-benzoesaure mit Wasser-
Kaliumcarbonat und wenig Kupfer (Ullmann, Kopbtschni, B. 44, 429). Aus 6.8-Dibrom,
2.3-dimethyl-ohromon durch Kochen mit 4%iger Natronlauge (Simonis, Sohuhmann, B.
60, 1148). — F: 228« (U., K.). — Gibt mit Alkalihypobromit 2.4.6-Tribrom-phenol (U., K.).— PbC,H1OtBr$. Amorph (Oechsnkb de Coninok, G&rabd, C. r. 160, 627).

3.6 -Dibrom -S -methoxy - bensoesäure, Methyläther - 8.6 -dibrom - saUeylsaure
CgH«0,Brt « CH;*0-C1HfBrl-C01H (S. 110). B. Aus 3.5.0-Tribrom-2-methoxy-styrol bei
der Oxydation mit KMnO« in Aceton (Fbibs, Moskopf, ä. 872, 204).

BJJ-pibrom-saJioylsauremethylester C^E^Br, = BtoCÄBr.CXVCH, (S. 110).
B. Aus Salicylsauremethylester und Brom in Schwefelkohlenstoff m Gegenwart von Eisen
(Kaxtfimahh, Ecker, B. 46, 3786).

8.6-Dibrom-saUcylsaureohlorid CyHjO.ClBr, = HOC,^Br. COQ (S. 111). Bai
der Einw. von Pyridin auf 3.6-IMbrom-salioylsaureohlorid in absol. Äther unter Kühlung
erhalt man Poly-[3.ö-dibrom-salicylid] (s. u.) (Benäht, Retter, Sornderop, B. 60, 76).

Poly-[3.6-dibrom-salioylid] von Benary, Reiter, Soenderop [CjH^O.Br^x.
B. Bei der Einw. von Pyridin auf S.Ö-Dibrom-salicyls&urechlorid in absoL Äther unter

Kühlung (Benary, Retter, Sosnderop, B. 60, 76).— Krystalle (aus Chloroform -f Alkohol).

F: 316? Schwer löslich in Chloroform und Benzol, leichter in Nitrobenzol, unlöslich in

Wasser, Alkohol, Äther, Petrolather und Eisessig.

44 -Dibrom -9 - oxy -bensoesäure , 4.6 •Dibrom - saUeylsaure C^H^OjBr, = HO *

CiHtBr.-C01H (S. 112). B. In sehr geringer Menge durch Kochen von diazotierter 4.6-Di-

brom-2-ammo-benzoesaure mit Wasser oder verd. Sohwefelsaure (Lbsser, Weiss, B. 46,

3644). — Schwer löslieh in Wasser.

x-Jod-a^xy-bensoesäure, x-Jod-eaUcylsäureM
f
OtI==HpC#HJ-C01H 1

)
:

,B. Aue
Salioylaeure und Jod-Kaliumjodid in Kalilauge unter Kühlung (Haasb, D. R. P. 224636;

0. 1910 II, 700; Frdl. 10, 1123). Aus SaUeylsaure durch Einw. von Jod in ammoniakalisoher

Lösung (Datta, Prosa», Am. Soc. 89, 447). Aus Saüoylsaure und d« bewehneten Menge
Jod in Schwefelkohlenstoff (Obchsexr de Corieok, Gbrard, O. r. 160, 628). — F: 193«

(D.f P.), 197« <H.). — BaC^OJ. Amorph (0e. de 0., G.).

Aoetyl-x-jod-saUoylsäure CLH-OJ — CH.-OOOCyayEOO.H. B. Aus x-Jod-

sajioybeure durch Kochen mit BÄprtireanhvdÄd und NatoWoetat (JUASf. £• B. P.

224*07; O. 1910 H, 701; FrM. 10, 1124). — Nadeln (aus Eisessig oder Toluol). F: 176V
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther.

klare und ö-Jed-eslieflstare, HpH*.t S. 112. Ober die Einheitlichkeit

der unter x-Jcd-ieUcyleiere eufgeffthrtea Präparate Ist nieste

BKILSTimri Hwritraoh. 4. Aufl. Ks.B
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x-Jod-saüoylsäure-[4-idtK>-bensylester] CjM^OJta « HOC,HfI-CX)1 CH.CtH4
-

N08. B. Man kocht 4-Nitro-benzylbromid mit x-jod-saücylsaurem Natrium in verd. Alkohol
(Lyons, Reid, Am. Soc. 89, 1737). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 141°.

x-Jod-salloylsäureamid C^OgNI = HOCeH,I CONHt . B. Aus SsJicylsaureamid

und Jod-KaUumjodid in Natronlauge unter Kühlung (Haasb, D. R. P. 224846; 0. 1910 II,

606; Frdl. 10, 1122). — Blattchen. F: 230—231°. Unlöslich in kaltem, schwer loslich in

heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther.

8.6 -Dijod-2 -oxy- bensoesaure, 3.5-Dijod-ealioylaaure 0,^0,1, « HO-CAI.«
C0SH (8, 113). B. Aus Salicylsaure und der berechneten Menge Jod in Schwefelkohlenstoff
(Oechsneb db Conixck, Gerard, C. r. 160, 627). — Spaltet bei Behandlung mit Wasser-
stoff in Gegenwart von Nickel in Wasser oder verd. Alkohol alles Jod als HI ab (Kblbbb,
B. 60, 309).— Natriumsalz. Löeungsvermogen der waßr. Losung für organische Sul
Nbuberg, Bio. Z. 76, 144.— BaC^H-Ö.I,. Amorph (Oe. de C, G.).— Cholinsalz. Krystalle
(aus Äther und Alkohol). F: 117—118° (Hoffmaxn-La Roche & Co., D. R. P. 290623; C.

19161, 636; Frdl. 12, 884). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther. —
3.6-Dijod-salicylsaures Trimethy*l-[Ä-oxy-athyl]-arsoniumhydroxyd (vgl. Ergw.
Bd. Ilf/IV, S. 676). F: 140° (Chem. Werke Grenzach, D. R. P. »06772; 6. 1918 H, 83;
Frdl. 18, 968). Luftbestandig. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther.— 3.6-Dijod-salicylsaures Triäthyl-[6-oxy-athyl]-arsoniumhydroxyd (vgL
Ekw. Bd. III/IV, S. 676). F: 118° (Chem. W. G.). Luftbestandig. Leioht löslioh in Wasser
una Alkohol, unlöslich in Äther.

8 - Nitro - 2 - oxy - benBoesäure, 8 - Nitro - salicylsaure C^H.O.N = HO •0«H,(NOt)-

COtH (8. 114). B. Beim Kochen von 2-Nitro-phenol mit Tetrachlorkohlenstoff und Natron-
lauge in Gegenwart von Kupfer (Zeltneb, Landau, D. R. P. 268887; C. 19181, 1641;
Freu. U, 209). Man diazotiert 3-Nitro-6-amino-2-methoxy-benzoesaure und behandelt das
Diazoniumsalz mit heißer Natriummethylat-Löeung (Simonsen, Rau, Soc. Hl, 232). —
Schmilzt krystallwasserhaltig bei 126° (Z„ L.; 6., R.), wasserfrei bei 146—146° (Z., L.), 144«

(S., R.).

8-Nitro-2-methoxy-bensoeBäure, Methyläther-3-nitro-salioylsäure GiEO^Ns
CHjOCe^NO^COtH. B. Aus 8-Nitro-2-methoxy-benzaldehyd durch Oxydation mit
Permanganat in Aceton, mit ammoniakalisoher Silberlösung oder mit Wasserstoffneroxyd
(Stoermer, B. 44, 666). Aus 3-Nitro-2-methoxy-toluol durch Oxydation mit alkal. rerman-
ganat-Losung (Simonsen, Rau, Soc. 111, 224). Aus 2-Methoxy-benzoesaure durch Einw. von
Salpetersäure (D: 1,62) unter Kühlung, neben Methylather-Ö-nitro-salicylsaure (Haupt-
produkt) (S., R., Soc. 111, 228). — Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). F: 194« (St.), 194«
bis 196° (S., R.). — Wird durch Kochen mit Sodalösung zu 3-Nitro-sahoylsaure verseift (St.).— AgCgH^OgN. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (S., R.).

Benaoyl-8(P)-nitro-saUcyleaure C^H^N « CeHf - CO- OCeH^NO^CO-H. B. Aus
Dicarbathoxvnrotocateohuyl-3(?)-nitro--sahcylsaure durch Einw. von Benzoylchlorid und
Kaliumoyamd (Fbanczs, Nierenstein, A. 882, 204). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117*.

S-Nitro-S-oxy-bensonitril, 8-Nitro-salioylsäurenitril, e-Nitro-2-oyan-phenol 1
)

CyB^OsN^^HOOAtNOO-CN. B. Aus Salioylsaurenitril durch Einw. von kons. Salpeter-
saure in Eisessig unter Kühlung, neben 6-Nitro-salicylsaurenitril (Cousin, Volmab, O. r. 189,
330; C. 1915 1, 669). — Goldgelbe Prismen (aus 90%igem Alkohol). F: 132—133° (korr.).

Löslich in siedendem Alkohol, Benzol und Chloroform, sehr wenig löslioh in Äther, unlöslich
in Wasser. — KCTH,OtNr Orangerote prismatische Nadeln. Löslioh in Wasser.

4 - Nitro - 2 - oxy - benzoesaure, 4 - Nitro - salioylsäure CyH^N <= HO- C-H^NO.)-
CO«H (S. 116). B. Aus 6-Nitro-mdoxazen-oarbonsaure-(3)*methylester (Syst. No. 4806)
durch Erhitzen mit Salzsäure auf 100* (Bobsghe, A. 890, 18). — F: 236* (Zers.). — Liefert
bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,62) 2.4.6-Trmitro-resorcin.

4«Nitro-2-methoxy-benzoesaure, Methylather-4-nitro-salioylsaure C-B^O^N —
CHt OqiH^NOt)-COiH. B. Aus 4-Nita^6^niino.8.inethoxy.bensÄeaiure durch iSazo-
tieren und Verkochen des IMazoniumsalzes mit Alkohol (Simonsen, Rau, Soc. 111, 232).
Aus 4-Nitro-2-methoxy-toluol durch Oxydation (8., R.). — Nadeln mit 1 H.0 (ans Wasser).
Schmilzt bei 106—.406«. wird wind» fest und anhmilrt Amsm bei 1Ä4—482». FTirimMirfrun i 47»Schmilzt bei 106—106«, wird wieder fest und schniilrtdaiml^l81~132ft

. F:(waisei&ei)147

MethylaUier-4-nitro-salioyls&uremethylest*r OH-OaN «- GBL-

O

CHf. Nadeln (aus Methanol). F: 88—89° (Smomnor, RaVäoc. 111, W).
%
) Von Cousin, Volmab irrtümlich als SNitro-S-cyan-phenol formuliert.
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4-Nitro-salioylsäureathyleeter C;H,0,N - HOqiHt(NO,)OOt CtHi. Ä Aus
4-Nitro-ealioylsaure duroh Erwärmen mit alkoh. Schwefelsaure (Bobsges, A. 880, 18). —
Bitter schmeokende Nadeln (aus Alkohol). F: 87°. Leioht loslioh in Äther und Benzol,
schwer in Ligroin. — Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine dunkebote Firbung.

4-lWtroH»UoylrtureajnidC7Hi 4Ni «HOO,Ht(NOl)CO-NHt. B. Aus 4-Nitro-
ssJfoylsaureathylester duroh Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100" (Borsgbs, A. 880,
18). — Gelbliehe Nadelohen (aus Alkohol + Essigsaure). F: 192—194°.

4-ZTltro-a.oxy-benaonltrU , 4-Nitro-saUoylsäurenitril , 6-Nitro-2-oyan -phenol
\OJRt= HOC,H,(NOt)CN. B. Aus 2.4-Dinitro-toluol duroh Einw. von Isoamymitrit und

fetriuniathylet-Losung; in besserer Ausbeute duroh Erwarmen von 2.4-Dinitro-benzaldo3dm
mit Natriumithylat-Losung (Bobschs, A. 880, 12, 14). Aus 6-Nitro-3-aoetyl-indoxazen (Syst.
No. 4279) oder 6-Nitro-3-benzoyl-indoxA*en (Syst. No. 4283) duroh Erwarmen mit Natronlauge
besw. neben diesen Verbindungen bei ihrer in Gegenwart von Natriumathylat verlaufenden
Darstellung aus 2.4-Dhiitro-phenylaoeton + Isoamylnitrit, a-Iaonitroao-a-[2.4-dinitro-ph6nyl]-
aoeton besw. «-Oximmo-w-[2.4Hlinitro-phenylVaoetophenon (B., A. 880, 20, 26, 26, 29).
Aus 6-Nitro-hidozasen-oarbonsaure-(3) (Syst. Wo. 4308) besw. ihrem Methylester duroh
Kochen mit Wasser besw. mit verd. Natronlauge (B., A. 880, 10, 12; vgl. Lxndbmavw,
Cime*, A. 468, 46).— GelblicheNadeln mit 1 BLO (aus sehr verd. Methanol). Gibt das Krystall-
wasser bei 100-410« ab und sohmilst dann bei 160—161 •. Die wasserfreie Substanz ist

hygroskopisch. Sehr leioht loslioh in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in heißem Wasser,
Benzol und Chloroform. Loslioh in Alkalien mit gelbroter Farbe.

Aeetyl-4-nitro-8aUoyls&urenitrU 0^0*^= CH,CX)OCgHa(NOt) CN. B. Aus
4-Nitro-salioylsiurenitriI duroh Kochen mit Aoetanhydrid (Borsohb, A. 880, 14).— Gelbliche
Nadeln (aus Methanol). F: 100°.

Bensoyl -4 - nitro - saUcylsaurenitril CMH8 4N, = CtHB
•CO • •CA(NOt)

• CN. B.
Aus 4-Nitro-salioylsaurenitril und Benzoylohlorid in Pyridin (Borsohb, A. 880, 16). —
Krystaüe (aus Alkohol). F: 122«.

- Nitro -S -oxy - bensoes&ure, 6 - Nitro - salioyls&ure C^O^N = HO •CA(NOt)
•

GOJ£ (8. 116). B. Aus Salioylsaure beim Erhitzen mit 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,41) und
4 Tm. Wasser auf dem Wasserbad (Mbldola, Fostbr, Briohtmak, Soc. 111, 636). Aus
3.6-Dinitro-oumarin duroh Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung bei 9 (Clattok,
Soc 87, 1401). Aus a-Disaliovlid („Satosalioylid") (Syst. No. 2767) beider Einw. von konz.
Salpetersaure (Sohbobtbb, B. 69, 2231).

ö-Nitro-8-methoxy-bensoesäure, Methyläther-6-nitro-salioylsäure C4HT0,N =
CHt»O-CtHt(NOt)-0O.BCY£f.JI7;. Dieimtfrtu?., S. 117 als Methylather-ö-nitro-sahoylsaure

beschriebenen, duroh Nitrierung von MethylAthersalioylsaure erhaltenen Produkte waren vor-

mutlioh Gemisohe aus Methylather-3-nitro-sahcylsaure und Methylather-6-nitro-salioylsaure

(vgL Simobsbv, Rau, Soc 1U, 223, 228). — B. Man diazotiert ö-Nitro-3-amino-2-methoxy-

benzoesaüre, zersetzt das Diazoniumsals und behandelt das Reaktionsoemisoh mitDimethyl-
sulfatundAlkali (Sxxohsbn, Rav, Soc Hl, 227). Mantrennt die Methylather-6-intro-sahoylsaure

von der Methylather-3-nitro-salioyls&ure über das Barium- und das Caloiumsalz; die Salze

der Methylather-3-nitro-ssiioylsaure sind leichter loslioh (S., R., Soc. 111, 228). — Blattchen
oder Platten (aus Wasser). F: 161*. Leioht loslioh in Alkohol, Aceton, Essigester und heißem
Wasser, sehr wenig in BenzoL — AgCgH.O.N. Weifler Niederschlag. — Ca(C,H;O.N),+
4H.O. Prismatische Nadeln (aus Wasser). — Ba(C^H,OiN)t+3H10. Strohgelbe Nadeln
(aus Wasser).

ß ^ z s v ^ ^^ „Haia" lies „Halb".

Phenylather -6 - nitro - salioylsaure , 4 - Nitro - diphenyl&ther - oarbonsänre - (8)

CxAO.N — OH.OCLHt(NOl)COtH (S. 118). B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes

derd-CMor-3-iritro-benscesaure mit Phenolnatrium in Gegenwart von Kupferpulver auf

oa. 170* (PuBOorn, 0. 44 1, 643).— F: 1689. Sehr leioht löshoh in Alkohol, Äther und Chloro-

form. — Beim Erhitzen mit kons. Schwefelsaure auf dem Wasserbad erhalt man 2-Nitro-

xsnthtnL

o-Tolyl*ther-6-nitro-oalioylsaure CMH„OiN - ^-C;H>OaH^NO.)00,H. B.

Analog dem Phenylather (Pubgozix, ö. 44 U 643). — Blattohen. F: 187—188*. Sehr leioht

loslioh in Alkohol, Äther und Chloroform.

m-TolyUther-6-nltro-salioylsaure C.ÄiO.N« <^0A-O^CLBvWM-pGA A
Analog dem PhenylMher (Pdbqotxi, G. 44Oä). — Xrystelle, F: 172^ BehrTeioht loslioh

in Alkohol, Äther *»y*f Chloroform.

p-Tolylather.6-nitxo-aslioylsaure C^BLAF -*;CÄ'0;OB^.00Ä B.
dem Phenylather (Pumoom. Q. 44 1760). — KrystalleVF: 166«. Sehr leioht löslich

Äther und Chloroform*
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TOiymylÄÖi«.ö.iiltro.MUo3rl«iiiw OJBMK - (C^MM^H^CH.jOq^UNp.)-
GOJH. B. Analog dem Phenylather (Pübooth, ö. 441, 643). — Blattohen. F: im Sehr

leicht löslich in Alkohol und Äther.

[8-Oxy-phenylather]-6-nifro-saiioylsaure O.H.O.N « HOCÄ'O-CAINO,)'
GOJL Ä An&g dem Phenyl&ther (PüBGorn, tf. 44 1, «3).— Gelbliche Krystalle. F: 212«.

Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer löblich in Äther.

4-Nitro-phenoxyessi^ure-<>aj,bonsAure-(S) t 4-Nlfro-2-earboxy-phenoxyee*Jf-
s&ure, 6-Nitro-aaUeyUeure-O-eesiA^aure CÄOvN« HO.CCH.OC.H^NO.VOOtH.
Ä Aus 4«Nitro-2-fonnyl-phenoiyeiaig»&Tire durch Oxydation mit alkal. Bermaiiganat-Löeung

(Jacobs, Hbidslbbbgxb, Am. Soc. 89, 2213). — Gelbliche mikroskopische Krystalle.

Färbt «ich bei 236° gelb; F: 238—240MZers.). Sehr wenig löettch. — Gibt beim Kochen mit
Bromwasserstoff in Eisessig ß-Nitro-salioylsaure.

MothyUther-6-nltro-ealioylaÄuremethyleeter CAOjN = OH,- 0-OiHt(N01) CO.-
. Ä Aue dem Silbersalz der MethylAther-ö-nitro-ealicylsÄure durch Einw. von Methyl-

Jodid (SncoHSKK, Rau, Soc. 111, 229). In aehr geringer Ausbeute aus 6-Nitro-saUcylsaure

duroh Einw. von überschüssigem Dimethylsulfat (S., R.).— Nadeln (ausAlkohol), F:99—100*.
4 - Nitro -phenoxyessiga&ure&thylester - oarbona&ure&thyleeter - (8) , 4 -Nitro»

fc-oarbäüioxy-phenoxyessij^iu^thyleeter, 6-Nitro
saureäthyleater C^150^ « C^-O^C^-OCÄtNaj-COt-CJA. B. Aus 4-Nitro-

2-carboxy-phenoxyessigsaure durch Kochen mit atkoh. Schwefelsaure (Jacobs, Hbxdbl-
bbbgbb, Am. Soc. 89, 2214). — Nadeln (aus Wjjgpm Alkohol). F: 76—76« (korr.). Leicht
löelich außer in Alkohol und Ligroin.

6-Nitro-2-oxy-b©nzonitril, 5-Nitro-salioylsaurenitrU, 4-Nitro-2-oyan-phenol 1
)

C^O^N, — HO»CiHt(N01)-CN (8. 119). B. Neben 3-Nitro-saHcylaiurenitril duroh Einw.
von konz. Salpetem&ure auf Sakoylsaurenitril in Eisessig in der Kalte (Cousin, Volmab,
G. 1915 1, 669; C. r. 169, 330). — F: 196°.

Metiiyl«ttier-6-nitro.saUoyla4iirenltrü CaHtaN|
nSCHa O*C|Ht(NO,)*0N (8.119).

B. Aus 5-Nitro-6-amino-2-methoxy-ben£ODitril duroh Diazotieren und Verkochen (Blabxbma,
C. 1912 n, 339). — Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure im Bohr auf 160* 6-Nitro-salicylsaure.

6-Nitro-2-methoxy-benzoesäure, Metiiylather-6-iritro-salioylsäure CLH,OfN «
C^OCeH^NOJ-COtH. JB. Aus 6-Nitro-3-amiiK>-2-methoxy.benzoesAure duroh Diazotieren
und Zersetzen (Simonsbn, Bau, Soc. Ul, 227). — Nadeln (aus Wasser). F: 179—180*. —
AgCgH^OjN. Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser.

Methyläther-6-nitro-salioylsÄurenitrü C^OtN^C^-OC-H^NO^CN (8.120).
Gibt bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure J^thylAther-5.6-a^tTo-8aUoyla&urenitril
(Blakksma, C. 191211, 339).

Äthyl*ther-e-nltro-saUoyla*urenltrü (^H.O.N, =CÄOC
f
HJNO,)0N (8. 120).

Gibt bei der Nitrierung mit Salpetersohwefels&ure ÄthyUtber-6.6<4iiut]ro-s&ücyls&urenitril
(Blakxsma, C. 1912 II, 339).

8-Chlor-6-nitro-2-oxy-benaoee&ure, 8-Chlor-6-nitro-salloyls&ure CJLO.NOI
HOC,HtCl(NO.)-CO|H. B. Aus diazotierter 6-Nitro-3-ammo^alicylÄure durch BSnw. i

Kupferchlorür m salzsaurer Lösung (Mbldola, Fostbb, Bbxohxmah, Soc. 111» 641). —
Nadeln (aus Wasser). F: 202-203V Sehr leicht loslich in Alkohol.

8-Brom-5-nit7o-2-oxy-benaoes&ure, 8-firom«6-nitro-aalleyl8&ure CJ.ILO.NBr «
HOCH,Br(NOt)COja (8. 121). B. Aus diazotierter ß-Nitro-S-amino-salkytoaure duroh
Einw. von Kupferbromür in Bromwasserstoffsiure (Mbldola, Fostbb, Bughtmah, Soc.
Ul, 644). — FT 226-227°.

x.x-Dibrom^-xütTO-saUoyla&urenltrüC7H10^1Brt=HOCfH&^NOt)CN. B. Ans
4-Nitro-flalicylsAurenitril und Brom in Eisessig bei Gegenwart von krystsJHeiertcm Natrium-
aoetat (Bobsohb, A. 890, 16). — Blattohen (aus Alkohol). Fi 193« (Zere.).

8.6-I>initro.2-oxy-benaoesaure, 8.6-Blnltro-salloylaaure CAO-N. — HO«
GA(NO,VOO^[ (8. 122). B. Aus SeBeybinre durch Einw. Ton S^peteächwefclatoe
unter Eiskühlung (Mbldola, Fostbb, Bmohtmah, Soc. 111, 689). Aus 2.3J5-Truiitro-benzoe-
aiure durch Kochen mit Wasser (&ÖBVBB, Cohtabdi, M.A.LJ6J 241, 894). — F: 173*
bis 174* (11, F., B.). — B^OBLOjNj),. Löshchkeit bei 28* in Wasser: 0,63 gin 100 cm*
Lösung, in Alkohol: 0,38 g in 100 on/ Lösung (W. FaoBBB» SR. 46, 1266; PK.tfk. 92, 694).

*) Von Covsxm, Volmab irrtümlich als 5.Nitro-2-C7W.ph«iol
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Athylatiier4U*^iiiütro-eanoylsaure<^0
7Ni « C,H.-0-C.H.(NO.VCO,H (8.122).

B. Aus 2.3.6-TrMtro-bensoesaure duroh Erhitaen mit Alkohol im Bohr auf 12ÖMKÖBNML
CowrABDX, B. A. L. [6] 24 I, 894; C., Priv.-Mitt.).

FhenylAtfcer - &5 . dinitro . saUoyls&ure, 4.6 - Dinitro - diphenyläther - oarbon-
riMro-(«)

f
CÄOÄ«CiHi.OCtHt(KOIVC01H (8. 122). B. Zur Bildung aus dem

Natriumsalz der 2-CHlOT-3.ß-dinitro-beMocs4uro und Phenolnatrium bei 140° Tgl. Pubootti,
O, 44 It 641.

o.Tolyl&t^er.SJS.dinitoo-salioyls&iire G^HJ0A-Ca^-CA-O-0A(2VObVO0ga.Ä Aus der Natnumverbindung des o-Kresols und dem Natriumsalz der 2-Chfor-3.5-dinitro-
bei 140« (Pubootti, 0.441, 642).— Hellgelbe Krystalle. F;130«. Leicht löslich

in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in Benzol
m - Tolyttthe* - 8.6 - dinitro - »alioylsaure O

i&MSt - CH.-CA-OWNO.V
OO.H. Ä Analog dem o-Tdylather (Pubootti, G. 441, 6*2). — QelbLhe Nadeln. F: 164«.
Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther.

p-0tolylatner-&6-d^itro-»aUeyto
B. Analog dem o-Tolylather (Pubootti, G. 441, 642). — Hellgelbe Krystafle. F: 157,5«>.

Leicht löslich in Alkohol und Äther.

Phenyläther-aö-dinitro-salioylsaureäthylester CuHia 7Nt= C,H. •O •CA(NO,), •

CO.C.H,. Krystalle. F: 08» (Pubootti, G. 441, 642).

o - Tolyläther - &5 - dinitro - salioylsaureäthylester CjA^N, =• CH, •OeH« •O •

C,HJNOt),C01 C»H«- Hellgelbe Krystalle. F: 88* (Pubootti, G. 441, 642). Leicht löslich

Methylather - &6 - dinitro - salicylsäurenitril CsHft
O.Nt = CHt

* O • CeHj(NO,V
CN f£. 124/ Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (Blakxsma, C. 1912 fi, 339).

4.x-Dinitro-saUoylsaurenltrü 0^,0^, =» HOC,H1(NOJ,CN. B. Aus 4-Nitro-
salioylsaurenitril und Salpetersaure (D: 1,62) unter Eiskühlung (Bobsohb, A. 880, 16). —
Gelbe Krystalle mit 1 HtO (aus Wasser). F: 174°.

Methylather - 6.6 - dinitro - saUoyls&urenltril C^OgN, = CH, • O • C-H,(NO,)t • CN.
B. Aus Methylather-6-nitro-salicylsaurenitril und Salpetersohwefelsaure (Blaütesica, C.
1912 II, 339). — F: 113°. — Die NO,-Gruppe in Stellung 6 ist beweglich und duroh NH,,
NHCH„ OH, OCH, und CN ersetzbar.

Äthyl&ther- 6.6- dinitro -salicylsäurenitrü QH^N, = CtH.OCeH1(NO,),-CN.
B. Aus Äthylatber-6-nitro-salioylsaurenitril durch Nitrierung mit Salpeterschwexeisaure
(Blasxsma, C. 1912 II, 339). — F: 63°. — Beagiert analog dem Methylather.

Schwefelanaloga der BalicyUüure.

2-Mercapto-benzoesäure (ThiotalieuUäure) und ihre Derivate.

2-Meroapto-benaoeaÄure, Thiosalicyls&ure 0^0,8== HS-C,H4 CO,H (8. 125))
B. Aus Diph©nyldiflulfid-dicarboii»aure-(2.2') durch Erwarmen mit Zinn bezw. Zinkstaub.

Eisessig undkons. Salzsäure(HrrfSSXBO, JB. 48, 652). AusIMphenyldisulfid-dioarbon8aure-(2.2',

durch Erwarmen mit Gluoose und Natronlauge (Claasz, B. 46, 2427). Aus Diphenyltri-

sulfid-dioarbons&ure-(2.2
/
) (8. 68) duroh Erwärmen mit Zinn, Eisessig und kons. Salzsäure

(H., B. 48, 1878). Beim Kochen von Thioflavon mit alkoh. Natronlauge (Ruhemajut, B. 46,

3386, 3394). — Zur Darstellung aus rHpnenyldisulfidMiicarbonsaure.(2.2') wL Organio Syn-

theses 12 [NewYork 1932V S. 77. — Die gelbe Thiosalicylsaure wird durch Erhitzen auf 200°

oder duroh Erwärmen mit Zinnohlorür und Eiaeesig in eine farblose Modifikation vom Schmelz-

punkt 164 166° übergeführt (H.).— Liefert mitBenzol und konz. SchwefelsaureThioxanthon;

reagiert analog mit Toluol unter Bildung von x-Methyl-thioxanthon, mit Phenol unter Bildung

von x-Oxy-thioxanthon (Davis, SmLSS, Soc. 97, 1296; Chbxstophxb, Sm„ 8oc. 99, 2060). Mit

p-Chlor-toluol und kons. Schwefelsaure entstehen 4-Chlor-l-methyl-thioxanthon und 1-Chlor-

4-methyl-thioxanthon (Ullbujw, t. Glbnox, B. 49, 2491). Mit Naphthalin und kons.

Sohwefebaure erhalt man Bensothioxanthon CA<^g>
J>C10H4 und Bis-thioxanthon

(V^<5?>AA<.(

g
)>CA <D., Sil)- Gibt beün Ko6hea mit *-Chlor-3-jod-toluol,

KaUumoarbonat undKupferaoetat inIsoamylalkohol 6'-Chlor-3^methyl-oUphenvlsumd-carbon-
saure-<2) (ÜUMAXV, v. (Jlbkck, B. 49, 2494). Liefert in Gegenwart von kons. Schwefel-

saure mit.Acetylaceton bei 4V 3.<%.iaceÄthionaphthen,^ Ö^S-Oxy-^^phthen,
mit Beasotfaeeton bei 60» 8.Chry.»ensoyl-tliionaphtlieii, mit Dibenzoy^thenjbei 60*

3-Oxo.2.2.dibensovl.2.3-dihydro.thkmaÄthen (Smun, Ghosh, Boc. 107, 1380; Sm.,

SfottA*^ niit pishmon in Eisessig 2'^IHoxy^phenylsulfid.
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oarbon*aure-<2) (Clabkb, Sm., Soc, 90, 1S37). Liefert bei der Einw. von Malonaaure in Gegen-
wert von »Höhender Schwefelrtlire bei 76—80° oder von Chloreulfons&ure bei 45° Tmoindigo

l). Beim Erwarmen mit 1,5 Mol Aoeteasigeiter und kons.
b man 3-Oxy-thionaphthen (besw. bei n
70° Thioindigo) und die Verbindung f"^, C-"u^CO

rmel); bei Anwendung von 2,6 Mol jk J-«™

Verbindung C^AOjf (Sm., Ghosh, ^^S^^C**011

v, Sm., Soc. 101, 573; Sic, MoCl., ^

(Hutghuov, Smm Soc. 101, 571). Beim Erwarmen mit 1,5 Mol Aoetessigester und kons.

Schwefelsaure auf 69—55« erbilt man 3-Oxy-thionaphthen (besw. bei

längerem Erhitsen oder oberhalb 70° Thioindigo) und die Verbindung f"^ C-"v>^00
Cu&iO.S (s. nebenstehende Formel); bei Anwendi
Aoetessigester entsteht nur die V ~* Ä

Soc. 107, 1379; vgL Hutohison, o«.f »w. wi, «i«, »au, nw/**, o*»
Äec. 119, 1818). Seim Erwarmen von Thiosalioylsaure mit kons.

wa*

Schwefelsaure und Apfelsaure auf 90* entstehen Methenyl-bis-[3-oxy-thionaphthen]

CA<^5^C-CH:C<^P>CA (Syst. No. 2812) und wenig 3-Oxy-2.fomyl4hionaphthen
S-

(8m., Mo Guulahd, Soc. 119, 1815). Liefert mit überschüssigem Oxalessigester in Gegenwart
von Schwefelsaure bei 46—50* orangefarbene Nadeln vom Schmelzpunkt 186—187° (Zers.)

(SM., Gh., Soc. 107, 1381).

a) Derivate der Thiosalioylsaure, die lediglich duroh Veränderung der Meroapto

-

gruppe entstanden sind.

a-Metftylmeroapto-bensoeaaure, S-Methyl-thiosalioylsaure C8H80,S » CHt«S-

C,H4 CO.H (S. 125). B. Aus der Süberverbindung der Thiosalioylsaure durch Behandeln
mit Methyljodid in Methanol (Hiksbbbo, B. 48, 663). Aus dem sauren Kaliumsals der
Tniosahoylsaure-S-essigsaure duroh Erhitsen mit Methyljodid im Bohr auf 150—180* oder
in Gegenwart von Methanol auf 100° (Weqsoheideb, JOAomMowrrz, M. 85, 1058). Durch
Erhitsen von Diphenyldisulfid>dioarbonsaure-(2.20-dimethylester im Bohr auf 260—280*

und Verseifung des Reaktionaproduktes mit waßrig-alkoholisoher Natronlauge (H., B. 48,
1879). Aus S-Methyl-thioealicyls&urenitril duroh Verseifen mit heißer waßrb-alkoholisoher
Kalilauge (Zütokb, Siebbbt, B. 48, 1248).— F: 16g—169° (W., J.), 169° (H.; Z., S.). Schwer
löslich in Bensol (W., J.; Z., S.).

8'- Nitro-diphenylsulfld - oarbonsaure - (2) CjÄ04NS «* OtNCA*SCA-C01H
(S. 126). Gibt bei der Einw. von 20% SO. enthaltender rauchender Schwefelsaure 4-Nitro-
thioxanthon (Baybb 6 Co., D. B. P. 228766; C. 1910 II, 1842; Frdl. 10, 164).

4^0Uor-8^nltro-diphenylstilfld-oaj*bonsfture-(8) atH,aNClS = OaN-C,H,GlS*
CcH«COaH. B. Man erhitzt 2.5-DicMor-l-nitro-benzol mit IMosaUoylsauremethylester
und Natriummethylat in Methanol 4- Toluol auf 140° und verseift das BeaktioDsprodukt
(Maybb, B.48, 696).— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 166—166,6°.— Liefert bei aufemander-
folgendem Erhitsen mit Phosphorpentaohlorid und Aluminiumohlorid in Benzol 2-Chlor-
4-rutro-thioxanthon.

ö'-Ohlor-a'-nitro-diphenylsulnd-oarbonsäure-ca) CUH80*NC1S » O^-CACl-S*
CJL'OO.H. B. Duroh Erhitzen von 4-CMor-1.2-dinitro-benzol mit Thiosalioylsaure, Soda
und Kupferpulver in Bensol (Math*, B. 48, 596). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 188°
bis 189°. — Sei aufeinanderfolgender Einw. von Phosphorpentaohlorid und Aluminiumohlorid
in Bensol erhalt man l-Ghlor-4-nitro-thiozanthon.

8-[Ä.4-Dinitro-phenylmer«apto>ben»oesaure , a'.4'-Dinitro-diphenylsulfld-oar-
bonsaure^) C3^.Ö^t̂ S«(OtN)tC#Ht

SCiH4 C01H. B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-
1.3-dinitro-benzoTmtt lluosalioylsaure, Kaliumoarbonat und Kupierpulver in Bensol (Maybb,
B. 48, 592). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 179—180°. — Gibt bei aufeinanderfolgen-
der Behandlung mit Phoephorpentachlorid und Aluminiumohlorid in siedendem Bensol
[2.4-Dtnitro-phenyl}-[2.bensoyl-phenyl]-sulfid, in siedendem Nitrobensol 2.4-Dinitro-thio-

a'.^-Dinltro-diphenylBulibxyd-oarbonsaure-W C^JELO^ß - (O^OA-SO-
G.EL-00J9. B. Aus 2^4'•Dinitro^pheny]sulM•oarbonsaure•(2) duroh Oxydation mit
CrO. in Eisessig (Murin, B. 48» 502). — Grünlichgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 289°
bis 240°.

9'.4' - Dinitro - dlphenylsulibn - oarbonsaure - (8) Q&OJSJB « (OaNVCA* SO,»
C,H4 COtH. B. Aus 2/.4-DimlTO^diphenylsulfid-carbonsÄure-(2) durch Oxydation mit
CrO, in siedendem Eisessig oder durch Oxydation des Natrramsalses mit Fermanganat
(Maysb, B. 48, 693). — Blattchen (aus Eisessig). Erweicht bei 200°; F: 215—217V

2'.4,.6
,
.Trinitro.diphenylflulnd-0Arbonsiure.(2) a,HTO.Nt8 »(OaN)tGiHa*S-GA-

COjH. B. Durch Erwarmen von Pikrylchlorid, TOossJfovlsauro, Kanumoarbonat und
Kupierpulver in Bensol (Maysb, B. 48, 594).— Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Fi 240—241 •.

e'-Onlor-S'-methyl-diphenylsulfld-oarbonsaure-W a^H^OjClS -» GBU«CLBU0*8'
CA*CO,H. B. Aus 4-Oilor-8-jod^toluol und Thiosalioylsaure in Gegenwart von
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carbonat und etwa« Kupferaoetat in siedendem Amylalkohol (Ullmanw, v. Qlxsck, B.
48, 2494). — Nadeln (aus Eisessig). F: 193» (korr.). Unlöslich in Wasser, schwer löslioh in
Alkohol und Eisessig. — Bei der Einw. von Sohwefelsauremonohydrat erhält man 4-Chlor-
1-methyl-thioxanthon.

2-p-Tolylmeroapto-bensoeBaure, B-p-Tolyl-thiosalicylsäure,4'-Methyl-diphenyl-
sulfld-oarbon8äure.(2) a-H^O.S « C3H

| C.H4 SCÄH4 COtH (3. 128), B. Aus diaxo-
und Tnio-p-kresol (Mai

"
" ~tierter Anthxanilsaure und Thio-p-kreeol (Maybb, B. 48, 587). — Beim Erwarmen mit konz.

Schwefelsäure auf 100° entsteht 2-Methyl-thioxanthon.

2-p-TolyUulfbxyd-benBoesaure , 4'- Methyl-diphenylsulfbxyd~oarbonsäure-(2)
C^AjOjS^CE^CÄSOa^COjH. B. Aus 4^Methyl-diphenylsulfid-carbonsaurc.(2)
durch Oxydation mit CrO, in Eisessig (Mayer, B. 48, 587).— Nadeln (aus Eisessig). Erweicht
bei 236°. F: 244°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Eisessig.

2 - Bensylmeroapto - benaoesäure, S -Benayl - thiosalioyls&ure C14HlaOtS = C4H5
•

CHt'S'CgH/COiH. B. Aus Thiosalioyls&ure, Benzylchlorid und Kaliumcarbonat in sieden-
dem verdünntem Alkohol (Apttzsoh, B. 46» 3102). — Nadeln. F: 189°.

2 - [4-Nitro-bensylmeroapto]-benaoesäure , 8-[4-Nitro-bensy1]-thiosalioylsäure
a^H^NS^OtN-CA-CSHt-SCACOgH. £. Aus ThiosaJioyls&ure, p-Nitro-benzyl-
ohlond und Natriumoarbonat in siedendem verdünntem Alkohol (Apitzsch, B. 46, 3097).— Gelbliche Prismen (aus Eisessig). SintertW ca. 200°; F: 215,5° (korr.). Löslich in heißem
Xylol, Aceton und Äther, sehr wenig löslich in Wasser und Benzol, unlöslich in Chloroform
und Ligroin.

S.S'-Vinylen-bis-thiosaOioylBäure C^H^S. — HOtCCeH^SCBKCH-S'CeBL-
CO.H (S. 128). JB. {Aus symm. Dichlorathylen ... (Munch 21, 2069); BASF,
D. R. P. 237773; <7. 1011 II, 1079; Frdl. 10, 435). — Beim Erhitzen mit einem Gemisch
aus Natriumhydroxyd und Kaliumhydroxyd auf 220—230° entsteht 3-Ozy-thionaphthen
(BASF, D. R. P. 221465; C. 1010 1, 1767; Frdl. 9, 1194).

. 2'.6'-IMoxy-diphenylBulfld-oarbonsäure-(S) CltH|| 4S = (HOJ.CA • S •CA« CO»H.
B. Aus p-Chinon und Thiosalioyls&ure in Eisessig (Clabkb, Smilbs, Soc. 99, 1537).— Prismen
(aus Wasser). F: 199°. Leioht löslich in Äther und Alkohol, sohwer in Wasser. — Bei der
Einw. von konz. Schwefelsaure erhalt man 1.4-Dioxy-thioxanthon. Gibt beim Erwarmen
mit Eisenchlorid-Lösung einen roten krystallinisohen Niederschlag.

2/
.5

/
- Dimethoxy - diphonylsulfld - oarbonsäure - (2) OAtOjS = (CH8 • 0)BCfl

H, • S •

CJ^ • CO,H. B. Aus 2'.5/-Dioxy-diphenylsulfid-carbonsaure-(2) durch Erhitzen mit Dimethyl-
sulfat und Natriummethylat in Methanol (Clabkb, Smilbs, Soc. 99, 1537). — Prismen (aus

Alkohol). Sintert bei 190°; F: 195°. — Gibt bei der Einw. von konz. Sohwefelsaure 1.4-Di-

methoxy-thioxanthon.

S-[L4-Dioxy-naphthyl-(2)]-thiosalioylsäure , [2 - Carboxy - phenyl] - [1.4 - dioxy«
naphthyl-(2)]-sulfid CijH^O.S — (HO)1C. H6 SC8

H4 CO1H. B. Aus Thiosahcylsaure
und a-Naphthochinon in Eisessig (Ghosh, Smilbs, Soc. 105, 1399). — Hellbraune Nadeln.
F: 212—213°.

8-[&4-Dioxy-naphthyl-(l)3-thiosalioylsäure, [2 - Carboxy - phenyl] - [&4 - dioxy-
naphthyl-ttM-eulfid a?Hlt 4S — (HO),C10H4 SC4H4-CO1H. B. Aus ThiosaHcyls&ure

und 0-Naphthochinon in Eisessig (Ghosh, Smilbs, Soc. 105, 1399). — Prismen (aus Alkohol).

F: 205—206°. — Gibt bei der Oxydation mit heißer Eisenchlorid-Lösung 4-[2-Carboxy-

phenvlmercapto]-naphthochinon-(l .2).

cua*-Bis - (2 • carboxy - phenylmercapto] - aoeton, Aeeton-a.a'-bis-tliiosalioyl8äure

0,^0,8, — HO.C • C4H4
• S • CH. • CO • CH, • S • CeH^C0,H. B. Aus Thiosalicylsaure und

o.a'-Diohlor-aoeton in sodaalkalischer Lösung in der Warme (Fbjbdlandbb, Risse, B. 47,

1927). — Nadeln (aus Alkohol). F: 217,5° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, Äther und
Eisessig, fast unlöslich in Wasser und Benzol. — Liefert bei der Einw. von Natriumaoetat in

heißem Easigsaureanhydrid Bis-[3-oxy-thionaphthenyl-(2)]-keton.

S-[Naphthochinon.(L2)-yl-(4)]-thiosalloylsäure, [2-Carboxy-phenyl]-[naphtho-
ohinon - 0L8) - yl - (4)] - sulfld, 4 - [2 - Carboxy -phenylmeroapto] - naphthochinon - (L2)

a7H10O4S^(O)1C«HÄ SCiiL-COtH. B. Durch Oxydation von S-[3.4-Dioxy-naphthyl-(l)]-

tbiosaUeylaaure mrtheißer Eissnonlortd-Lösung (Ghosh, Smilbs, äo& 105, 1399). — Rote
Nadeln (aus Aoeton). F: 210°.

8 • [Anthraohinonyl -(!)]• thioaalio^a&ure, [2 - Carboxy - phenyl] - [anthraohino-

nyl-CUJ-sulfid CLH«04S «CLH^tWJiCeHi-S'CA'COtH. B. Aus 1-Chlor-anthrachinon,

TmosanWkaure und KaKumcarbonat in siedendem Isoamylalkohol (Ullmanh, Knecht,
A 44, 8126).— Orangegelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 261° (korr.). Leicht lösHoh in der Siede-

hitse in Pyridin und Nitrobenssol mit oxangeroter Farbe, löslich in Alkohol und Eisessig,
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schwer löslich in Toraol.— Gibt beim Kochen mit PhoephorpenUchlorid in Nitrobenzol (TL,

K.; U., D. R. P. 288088; 0. 1911 II, 1289; Frdl. 10, 728) oder beim Erhitzen mit Zinkohlorid

(BayxbACo.. D.R.P. 216480; C. 19101, 129; jTiä 9, 746; U., K.J U., Priv.-Mitt.)

3.4-Phthaiyl-ädoxanthon.

8 - [Anthraohinonyl - (8)] - thiosalioyla&ure, [2 - Oarboxy -phenyl] - [anthraohino-
nyl-(2)]-sulfld C^H^O.S -= CeH.(CO)taH.SC.H4 COgH. B. An» 2-Chlor-anthrachinon

und ThioealicylÄ&ure in siedendem Ieoamylalkohol m Gegenwart von Kupfer oder Ton wasser-

freiem Kalinmearbonat (UujfAWH, Ä 48, 630; ü., Kvwarr, £. 44, 8128). — Orangegelbe
Nadeln (am Isoamylalkohol). F: 278° (korr.). Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol,

schwer m siedendem Eisessig. — Durch Erhitzen mit p-Toluolsulfoohlorid auf ca. 200* erhalt

man 1.2-Phthalyl-thioxanthon (U., K.; U., D.R.P. 288083; G. 1011 H, 1280; J'nß. 10, 723).— Löslich in konz. Schwefels&nre mit violetter Farbe (U., K.).

L6-Bis-[2-oarboxy-phenyl2neroAptoy-anthrachinon, Anthraohlnon-L5-bis-thio-
salioylsäure CMHMOÄ = HO.C(^H4 SG»Hg((X))1CA'S'ClH^'OOJff. Ä Ans 1.6-Di-

chlor-anthrachinoii und Thiosahoylsäure in siedendem Isoamylalkohol in Gegenwart von
Kaliumcarbonat (Ullmawk, Knecht, B. 44, 3120; BASF, D. R. P. 234077; C. 1911 II,

116; Frdl. 10, 713).— Ziegelrote Nadelchen (aus Nitrobenzol). F: 340° <korr.) jü., K.). Löslich

in der Siedehitze in Nitrobenzol und Anilin, sehr wenig löslich in Isoamylalkohol und Eisessig,

fast unlöslich in Benzol (U., K.). Löslich in Alkalien mit orangeroter, m konz. Schwefelsaure

mit trüber roter Farbe (U., K.). Liefert bei der Einw. von p-Toluolsulfoohlorid oder Phosphor-
pentaohlorid in siedendem Nitrobenzol (U., K., B. 44, 3130; ü., D. R. P. 238 083; C. 1911 II,

1289; Frdl, 10, 723) oder von rauchender Schwefelsäure in der Kalte (BASF) die Verbindung

CA<(

g^>CfH1(C50)tCiHl<(^>C4H4 (Syst. No. 2707).

L8-B1b-[2-oarboxy-phenylmercapto]-anthraehinon, Anthrachlnon-L8-bis-thio-
alloyls&ure C^HMOÄ^HO^CCeHA-SCAtW^CA-SC^CX)^ B. Aus 1.8-Di-

Thioeahcyls&ure in Biedendem Isoamylalkohol bei
"

ohlor-anthrachinon und Tbiosahcyls&ure in Biedendem Isoamylalkohol bei Gegenwart von
Kaliumcarbonat (Ullmahw, Knecht, B. 44, 3131). — Orangerote Krystaue. F: 270° (korr.).

Leicht löslich in siedendem Nitrobenzol und Biedendem Anilin, schwer in siedendem Isoamyl-
alkohol. — Gibt bei der Einw. von p-Toluolsulfochlorid in siedendem Nitrobenzol die Ver-

bindung C,H4<^>CÄHl(CO)1CA<j^>C$H4 (Syst. No. 2707).

6.8 -Dioxy - 1.4 - bis -TS * oarboxy - phenylmeroapto] - anthraehinon , Chinlsarin-
6.8-bto-thiosalioylsaureCÄeOiSt = (TO^ B. Ausö.8-Di-
ohlor-ohinizarin und Thiosahoybäure in siedendem Amylalkohol bei Gegenwart von Kalium-
aoetat und Kupferaoetat (Frey, B. 46, 1361).— Rotbraune Nadeln (aus Toluol + Essigester).

F : 236°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Essigsäure mit kirschroter Farbe ; löslich in Alkalien
mit blauer Farbe.

S-Aoetyl-thiosalioylaäure, Thioaapirin (^HgO.S = CH, COSCÄ COjH. B. Aus
Thiosalioylsäure durch Erwarmen mit Aoetylchlorid und Eisessig (Hihsbxrg, B. 48, 654).— Nadeln (aus Benzol). F: 126* (H.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform,
mäßig löslich in Benzol (H.). — Gibt beim Erhitzen bis auf 800° unter 15-^17mm Druck
DiphenyldisulficU Dithiodisalicylid (Syst. No. 2767), Thioxanthon, eine Verbindung C,4H,S,
(s. u.), Essigsaure und Essigsftureanhydrid (Anschütz, Rhodius, B. 47, 2783; vgl F. Maybb,
B. 42, 1133). Bei der Einw. von siedender Salzsäure erhält man Thiosalioylsäure (H.).

Verbindung C,4H88t. B. Beim Erhitzen von S-Aoetyl- thiosalioylsäure auf 100°
bis. 200* unter 16—17 mm Druck, neben anderen Produkten (Awschütz, Rhodius, B. 47,
2783). — Blättohen (aus Eisessig). F: 216°. — Gibt mit Iaatin und Schwefelsäure eine blaue
Färbung.

8-[2-Carboxy-phenyl]-thios;lykolaäure , [S-Fhenyl-thioglykolsÄure]-o-oarbon-
säure, 8-Carboxymethyl-thiosalicylsaure, Thiosalioylaäure-8-eseigsäure GUBLO4S «
HO.CCJ^SCÄCOjH (S. 129). B. Ans Athvlxanttiogensäure-[2-carboxy-phenyleBter]
und Ghlorossisnäure durch Erhitzen für sioh auf 160—180" oder durch Erhitzen in alkal.

Lösung auf W—100* (Lassxn, D. R. P. 220067; & 1011 1, 104; JVA 10, 468). Zur Bildung
aus diazotierter Anthranilsäure und Thioglykolsäure vgl. WnosoHxiDnB, Joaohzkowitz,M. 86, 1042. — Bei der Oxydation mit Hypochkrit-Löseng erhält man 2-Cajboxymethyl-
sutfoxyd-benzoesäure (Höchster Ifcrbw,, D.R.T. 218726; iOotO 1, 180; Frdl. 10, 466). Das
saure Kaliumsak gibt beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 160—160* oder mit
Msthyljodid und Methanol im Rohr auf 100* ^MethyltMoMlicvkäure und S-Methyl-thio-
sahcylaänremethyleeter (W., J., M. 86, 1063). — K<#L048. Etwas hygroskopisches gelb-
hohes KrystaUpulver (W., J.). — AgAH.048. IWneaPurwr (W., J/

^^
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8-[a-0«rboxy-phenyl].thloglykolBättremethyle»t©r, Thiosalioylsäure -8 - eesig-
säuremethyleater C^A^S « ^0,CCH,SC,H4 CO,H. B. Aus Thiosalicylsäur*.
S-essigsäure durch Einw. von Methanol und Chlorwasserstoff (WsoscBxmBB. JoAcmMOwrrz,
M. 86, 1050, 1052). — Erystallinisohes Pulver. F: 126—127,5°.

[2 - Oarboxy - phenylsulfoxyd] . essigsaure , 2-Carboxymethylsulfbxyd-benaoe-
säure C»H80,S « HO.C'CH

t
'SOCtH4 CaH. B. Aus Thiosahoylsäure-S-essigsäure durch

Oxydation mit alkal. Hypochlorit-IXJsung (Höchster Farbw., D. R. P. 216725; C. 1010 1, 130;
Frä. 10, 466). — Krystatie (aus Wasser). F: 177« (Zers.) (H. F.). — Gibt beim Erhitzen mit
einem Gemisch von Kaliumaoetat und Natriumaoetat auf 160—170« Methenyl-bis-[3-oxy-thio-

naphthen] CA<^5^CCH:CCCg^>C,H4 (Syst. No. 2812) (FribdlIndi», Eübl-

Basnrszr, B. 44» 3100).

[a - Phenylmercapto - Propionsäure] - o - carbonsäure , Thiosalioylsäure - 8 - et *

Propionsäure CioH10O4S « HOaC-CHfCf^-S-CACK^H. B. Aus Thiosalioylsäure
durch Erwärmen mit a-Brom-propionsäure in verd. Natronlauge (v. Avwbrs, A. 898, 376).
Aus 3-Oxo-2-methyl-2.3-dihvdro-tlüonaphthen-carbonB&ure-(2)-methyle8ter durch Einw. von
kalter alkoholischer Alkalilauge (v. Au.). — Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). F: 105°.

Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol und Ligroin.

[a*Fhenylmeroapto-buttersäure]-o-oarbonsäure, Thiosalioylsäure - 8 -a - butter-
säure GuHuOaS =» HO,C • CH(C,H5)

• S • C,H4
- CO,H. B. Durch Erwärmen von Thio-

salioylsäure mit a-Brom-buttersäure in Natronlauge (v. Auwebs, A. 808, 378). Man
erhitzt 3-Oxy-thionaphthen-carbonB&ure-(2)-methyle8ter mit Äthyljodid und Natriumäthylat
im Rohr auf 100° und verseift mit alkoh. Alkalilauge (v. Au.). — Blättohen oder Nadeln
(aus Wasser). F: 171—172°.

Diphenylsulfld - dioarbonsänre - (8.8") C14H,9 4S = H0,C • C4H4
• S •CeH4

• CO,H. B.
Durch Erhitsen von Thiosalioylsäure mit 2-Chlor-benzoesäure, Kaliumcarbonat, Kupfer-
pulver und Wasser im Rohr auf 135—140° (Maybb, B. 48, 588). Aub Diphenyldisulfid-

dioarbonsäure-(2.2
/
) im Rohr bei 280° (Hinsbebg, B. 48, 1877). — Nadeln (aus Eisessig).

F: 220—230° (ML), 230—231° (H.). Sublimiert (M.). Leicht löslioh in Alkohol, löslich in Eis-

essig, schwer löslioh in heißem Wasser und Chloroform (M.; H.). — Durch Oxydation mit
Permanganat erhält man IHphenylsuHon-dicarbonsäure-(2.2

/

) (M.). Beim Erwärmen mit
kons. Schwefelsäure entsteht Tluoxanthon-carbonsäure-(4) (M.). — Löslich in konz. Schwefel-

säure mit gelber Farbe; die Lösung jQuoresciert grün (M.; H.).

Dlphenylsulfbxyd-dioarbonsäure-CS^') C14H10O,S = HO,CC4H4 SOC,H4 CO,H.
B. Durch Verseifung von DiphenylsuMoxyd-öU(jarbonsäure-(2.2

r)-dimethylester (S. 59)

(Maybb, B. 48, 580).— Säulen (aus Essigsäure). F: 312°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol
und Eisessig, schwer in Wasser, unlöslich in Benzol und Ligroin.

Diphenyleulfon-dioarbonsäure-(2.2') CMH10 6S = HO,CCeH4 S01 C6H4 COt
H. B.

Aus dem Dinatriumsalz der Diphenylsulfid-dicarbonsäure-(2.2
7
) durch Oxydation mit Per-

nuiat (Matxb, B, 48, 590). — Nadeln (aus Ligroin). F: 138—139°. Sublimiert leicht,

it löslich in Essigsäure und Alkohol, schwer in Wasser und Ligroin.

Diphenyldisulfld-dioarbonsäure-<2.2') („Dithiosalicylsäure") GjJOtoOAL= HO,C-
CtH4*S*S*C,H4*CO,H (S. 129). B. Aus Thiosalioylsäure durch Erhitzen mit Eisenchlorid

in alkoh. Salzsäure (Prtooott, Smilbs, Soc. 90, 644; vgl. List, Stein, B. 81, 1668). Man
setzt o-Cyan-benzol8ulfochlorid mit Hydrazin in Benzol um und kocht das Reaktionsprodukt

SO NH
CACJL^ ^ttt J, (Sy«t. No. 4547) mit verd. Salzsäure (Sohbadbb, J. pr. [2] 96,

NC(NH*NH,):N

184). Aus der Verbindung C,H4<^>S beim Kochen mit Alkali oder bei der Reduktion

mit Natrium und Alkohol (Mankbssieb, G. 46 1, 237). — Zur Darstellung aus Anthranil-

säure tjI Organic Syntheses 18 [New York -1932]» S. 76. — Gibt beim Erhitzen im Rohr auf

280° DSenylsulM-dicarbonsäure-(2.2
/
) und eine Verbindung C,4H,0,S4 (s. u.) (Hiksbsbo,

Ä 48, 1877). Reduktion zu Thiosalioylsäure 8. dort, S. 53. Liefert beim Schütteln mit
Benzol und konz. Schwefelsäure Thioxanthon (P., Sm.; M.); reagiert analog mit anderen

Benzolkohlenwasserstoffen (P., Sm.; Mabsmk, Sm., Soc. 99, 1355). Reagiert mit Aoetessig-

ester wie Thiosalioylsäure (Hutqhisok, Sm., Soc. 101, 573).

Verbindung C*H.0JS4. B. Aus Diphenyldisulfid-dioarbonsäure-(2.2
/

) im Rohr bei

280° (Hihsbieo,!.«, 1878). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 7&—76°. Löslich

in Chloroform. Unlöslich In Sodalösung und Natronlauge. — Qibt beim Kochen mit verd.

Natronlauge Diphenyttrirolßd4iioarbonsäure-(2^ (S. 58).
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58 OXY-CARBONSÄUREN CnH2n-803 [Syst. No. 1067

Diph«nyldltiilfoxyd>diottrboiu&i]Te.<fi^
#
) CuHuO.8, = HOtCC,H4'SOSO-CjH4

-

CO*H *). B, Alis Benzoesaure-suHii]saure'(2) durch Einw. von konz. Schwefelsaure (Bjl-

film, Soc. 07» 2591). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 228°.

Diphenyltriaulfld - dicarbonsaure -<W) (P) C,4H10O4Sa — HO.C • C.H, • S, • CeH4
•

COtH(T). B. Aus der Verbindung C,4H8Ot84 (S. 57) beim Kochen mit verd. Natronlauge

(Hinsbbro, JB. 48» 1878).— Hocken. F: ca. 300°. Sehr wenig loslioh.— Gibt beim Erwarmen
mit Zinn, Eisessig und konz. Salzsaure Thiosalicyls&ure und Schwefelwasserstoff.

b) Derivate der Thiosalioylsaure, die durch Ver&nderung der Carboxyl-
gruppe (bezw. durch Ver&nderung der Carboxylgruppe und der Mercaptogruppe)

entstanden sind.

Thiosalicylsäuremethylester C-HgO.S *= HSC4H4 COf CH, (8.130). Kp^: 262«

bis 263» (korr.) (Apttzsch, B. 46, 3099).

2-Methylmeroapto-benzoesfturemethyleBter, B-Methyl-thioßalioylsäuremethyl-
ester C^oOfS = CH8-SCeH4-CO«-CHg (8. 130). B. Aus dem sauren Kaliumsalz der

ThiosaUoyls&ure-S-essigsaure durch Erhitzen mit Methyljodid im Bohr auf 160—160° oder

durch Erhitzen mit Methyljodid und Methanol im Bohr auf 100° (Wbgsoheidkr, Joachimo-
wrrz, M. 85, 1054).— Krystalle (aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 65—66°. Leioht löslich

in Alkohol, Benzol und Eisessig.

2'.4' - Dinitro - diphenylaulfld - oarbonsäure - (8) - methylester (^«H^OeN^S =
(OgN^Hg'S'C-^COj'CH,. B. Aus 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Thiosalicylsäure-

methylester in Gegenwart von Natriummethylat in Methanol + Xylol (Mayer, B. 48, 592).— Gelbe Krystalle. F: 117—117,5°.

2'.4'- Dinitro -diphenylsulfoxyd- carbonsäure -(2) -methylester C. 4H10O7NaS =
(OgN^Ce^-SO-CA-COj-CH,. B. Durch Oxydation von 2'.4'.Dmitro-cQphenylsulfid.

oarbonsaure-(2)-methylester oder durchVeresterung Ton2/
.4

/
-Dinitro-diphenylsulfozyd-carbon-

Baure«(2) (Maybb, B. 48, 592). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 171—172°.

2'.4,
.e

/ -Trinitro-diphenyl8iüfld-oarbonBä\ire- (2) -methylester QlJ£+Q38J& =
(0^)8CtH.-S'CJEL«C(VCH,. B. Aus Pikrylchlorid und Thiosaücylsauiemethylester
oder aus 2^4^67•llinitro•dipheny]sulfid-oarbonsäure•(2) durch Veresterung (Mayer, B. 48,
594). — Botgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 181,5°.

2-[2-Witro-ben«ylmeroapto]•benzoesäuremethylester, S-[8-Nitro-benzyl] -thio-
salicylsäuremethylester Cj^H^NS = OJJCÄH4 CH1 SC4H4 CO,CHt. B. Aus Thio-
salicylsäuremethylester und o-Nitro-benzylohlorid in der berechneten Menge siedenderwäßrig

-

methylalkoholischer Kalilange (Afttzsoh, B. 46, 3103).— Gelbliche Nadeln. F: 122,5° (korr.).

Schwer löslich in Methanol.

2 - [8 - Nitro -benzylmereapto] - benzoesäuremethylester, 8 - [8 - Nitro - benzyl] -

tfoiosalioyls&uremethylester C15a,04NS = O.N • C.H4 • CH, • S •CeH4
• CO, •CHt . B. Aus

Thiosalicylsäuremethylester und m-Nitro-benzylchlorid in der berechneten Menge siedender
waßrig-methylalkohohsoher Kalilauge (Afttzsoh, B. 46, 3103).— Gelbliche Tafeln (aus Essig,
ester + Methanol). F: 88—89° (korr.).

2 - [4 -Nitro - benzylmeroapto] - benzoesäuremethylester , 8 - [4 - Nitro - benzyl] -

tiüosalioylsäuremethylest^r C^6Hlt 4NS = OjNCAC^SC^COjCH,. B. Aus
S-[4-Nitro-benzyl]4hiosahoylsaure durch Einw. von siedendem Methanol und Chlorwasser-
stoff (Afttzsoh, B. 46, 3099). Aus Thiosalioyls&uremethylester und p-Nitro-benzylchlorid
in der berechneten Menge wafirig-methylalkohohscher Kalilauge (A.).— Gelbliohe prismatische
Spieße (aus Ligroin). F: 111—112°. Ziemlich leicht löslich außer in Petroläther und Äther.—
Liefert bei der Einw. von Natriummethylat in siedendem Methanol 3-Oxy-2-[4-nitro-phenyl]-
thionaphthen (Syst. No. 2389).

S-Caxboxymethyl-thiosalicylsauremethylester , [S-Fhenyl-thioglykolsäure] -o-
carbonsäuremethylester, Thiosalioyls&uremethylester -8 -essigsaure CUHmOjS *=>

HO,CCH1 SC4H4 C01 Öa; (8. 131). B. Aus TMosahcyls&uremethylester-S.essIgs&ure.
methylester durch Vemeifung mit Salzsaure (Wugscheideb, Joaghuiowitz, M. 86, 1049).

[S-Phenyl-thioglykols&uremethylester]-o-carbonsauremethylester, Tbiosalicyl-
säuremethylester-B-essiffSfturemethylester fXJLS>& » CH-'O.CCH.'SCACO,«
CH, (8. 131). B. Aus dem neutralen Silbersalz der llucealioylsaure^S-eafliMÄure durch Einw.
on Methyljodid (Wsqsghbidbr, Joachmowitz, M. 86, 1046). Zur Bildung aus Thiosali-
cylsaure-S-essigsaure durch Einw. von Methanol und Chlorwasserstoff oder Schwefelsaure
vgl W„ J., Jf. 86, 1061. — Triklin. F: 60-61°.

*) Zar Konstitution Tgl. Ergw. Bd. VI, 8. 148 Anm.
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Diph©nyl»Taild-dloarbona&ure-(fi.a')-dimothvlester C.,H14 4S = CH,0,CC,H4
-

8-C#H4'CO.'CH,. B. Aus dem Kaliumsalz der Diphenyl«ulfid-dicarbonß&urB-(2.2') durch
Erhitzen mit DimethylsuHat auf 200° (Mayxb, ä 48, 589). Aus Diphenylsulfid-dioarbon-
saure-(2.2') durch Erwärmen mit methylalkoholischer Schwefelsaure (Hjxsbxro, B. 48,
1877). — Blattchen (au» verd. Alkohol). F: 84° (M.), 81—82« (H.).

Diphenylsulföxyd-dioajbonsaure-(2.2Vdimethylester Cj-H^S =• CH,-0,0»C^SOCÄ CO.CH,. B. Aus DipheuybuHkl-dicarbon8aure.(2.2^)-dmiethylester durch
Oxydation mit CrO, in Eisessig (Mayeb, B. 48, 590). — Tafeln (aus Methanol). F: 156*.

Diphenyldisulfld-dioarbons&ure-(2.2,)-dimethyle»ter CMH14 4S,= CH, • O.C • C,H« •

8- SCÄ-CO.CH, (8. 131). Gibt beim Erhitzen im Rohr auf 2W--280* und nachfolgenden
Verseifen IMphenylsujfid-dioarbonsaure-(2.2

/
), S-Methyl-thiosalioylsaure und wenig Diphenyl-

sulfid-oarbonsaure-(2) (Hinsbxbq, B. 48, 1879).

a.a' -Bis- [9 - oarbätboxy • phenylmeroapto] - aoeton, Aoeton-a.ct'-bis-thiosalioyl-
eaureathylester 0,^0,8, « C5A ,

1CC,H4 SCH,COCHa SCtH4 C01 CA. B.
Aus a.a

/
*Bis-[2-oarbozy-phenylmeroapto].aceton durch Einw. von Alkohol und Salzsaure

(FbibdULnder, Risse, B. 47, 1927). — Nadelohen (aus Ligroin). F: 102°. Leicht löslioh in
Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Ligroin. — Beim Kochen mit Natriumathylat und
Alkohol und nachfolgenden Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 120—130° entsteht Bis-
[3-oxy-thionaphthenyl-(2)]-keton.

DiphenylBulfld-dioarbonaaure-(2.2')-diathyle8ter G1BHtJD4S = C,H, • O.C •C,H4
* S *

C,rT« * CO,- C^H,. B. Aus Diphenylsu]fid-dicarbons&ure-(2.2
/
) durch Einw. von alkoh. Schwefel-

saure (Mayer, B. 48, 589). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 57—58°.

DiphenylaTilfoxyd-dioarbonaäure-(2.2')-diäthyleater C^H^O-S = C,H,0,CC,H«-
SO • CA • CO, • CA . B. Aus IMphenyl»uffid.dicarbons&ure-(2.2

y
).di&thylester durch

Oxydation mit CrO, in Eisessig (Maybb, B. 48, 590). — Nadeln (aus Ligroin). F: 107—108°.

2 - [4 - Nitro - bensylmeroapto] - benzoesäure - [4 - nitro - bensylester], B-[4-Nitro-
benzyl]-thiosaücylsaure-[4-nitro-benBylester] CßHuOeNJS = 0,NC6H4 CH,-S-C,H4

*

CO,»CH,-CeH4-NO,. B. Als Nebenprodukt bei der Darstellung von S-[4-Nitro-benzylJ-
thiosalioylsaure aus Thiosalicyls&ure, p-Nitro-benzylchlorid und Natriumcarbonat in verd.

Alkohol (Apftzsch, B. 48, 3098). — Gelbliche KrystaUe (aus Aoeton). F: 194°. Schwer
löslich in den meisten organischen Losungsmitteln.

Diphenyldisiilfld-dicarbons&ure-(2.2/)-dichlorid CjAO.CLS, = C10C- C.H4 - S- S-

CA'OOCl (8. 132). B. Aus Diphenyläuulfid-dioarbonsaure-(2.2
/

) durch Kochen mit
Thionylchlond (Hilditch, Soc. 08, 1099).

2-Methylmercapto-benaonitril, B-Methyl-thiosalioylsäurenitril C.H7NS » CH,*
S*C,H4*CN. B. Man diarotiert Methyl-[2-ammo-phenyl]-sulfid und setzt die Diazonium-
Salzlösung bei 60—70° mit Kaliumkupferoyanür um (Zihoxb, Siebsbt, B. 48, 1247). —
Gelbliche Nadeln (aus verd. Methanol). F: 40—41°. Leicht loslich in den gebräuchlichen
organischen Lösungsmitteln, fast unlöslich in Wasser.

2-Cyan-phenylohlormeroaptan(P), o-Cyan-phenylsohwefelclüorid(P) C«H4NC1S =
C1S-C,H4 'CN(?). B. Man setzt Thionaphthenchinon-oxim-(3) mit PCI, um und destilliert

das Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck (Bobsohs, Sander, B. 47, 2824). —
Dunkelgelbe zähe Flüssigkeit. Kp^: 145—150°.

o) Substitutionsprodukte der Thiosalicyls&ure.

8-Carboxymethyl-8.6-diolilor-thioBalioyls&ure, 8.6-Diohlor-thiosalioylsäure-
B-easigs&ure CAO«Cl,S = HOiCCH,ßC4H,Cl1 CO.H. B. Aus 3.5-Dichlor-thiosalicyl-

saure oder aus Äthylxanthoffens&ure-£4.6-öUohfor-2-carlx>xy-phenylester] (aus diazotierter

3.5-Diohlor-anthranilBaure und Kaliumxanthogenat erhalUiohl durch Umsetzung mit Chlor-

essigsaure (Kaum & Co., D. R. P. 234375; O. 19111, 1662; Frdl. 10, 511). — Nadeln (aus

Wasser). Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in kaltem Wasser.

8-OarbIthoxymethyl-8^-dichlor-thio«alioyls&ureathyleBter, 8.6 -Dichlor -thio-
saUoylsäureäthylester - 8 - essigsäureätbyleater CjAACLS = CA« 0,C • CH, • 8*

C.H-CLCO.C.H«. B. Aus der Saure (s. o.) durch Einw. von Alkohol und Chlorwasserstoff

(Kall* & (£>., T>. R. P. 234375; O. 1911 1, 1662; Frdl. 10, 511). — Leicht löslich in Alkohol
— Qibt bei der Einw. von Natronlauge bei 40—40° die Natriumverbindung des 6.7-Dichlor-

3-oxy-thioaaphthen-c^bonsaure-(2)-athyleeters, die bei aufeinanderfolgender Verseifung und
Oxydation 5.7^7^7etraehlor-thiomdigo liefert.

8 -Oarboxymethyl • tetrachlor - thiosalioylsEure , Tetrachlor - thiosalicylsaure-
B-esslgsaure CAOjC^S •- HO,CCH.-8-CA-COA B. Aus Tetraohlor-antlaanil-

saure durch Diazotierung, Umsetcung der Diazoverbindung mit Kaliumxanthogenat und
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nachfolgend© Einw. von Chlow«rig8Äur© (Lbssbb, Weiss, B. 46, 3939). — Krystalle (aus

Wmmt). F; 225* (Zers.). Färbt sich an dar Luft rosa. — Gibt beim Erwarmen mit rauchen-

der Schwefelsaure Oktachlor-thioindigo. — Löslioh in rauchender Schwefelsaure mit dunkel-

Farbe.

ß-Fhenyl -4 -brom -thiosalioylsaure, 6 -Brom • diphenylsulfld - carboneaure - (8)

C^HtOJBrS « CiHi-8CtH,Br COgH. B. Aus dem Caloiumsalz der 2.4-Dibrom-benzoe-

saure durch allmähliches Erhitzen mit Natriumthiophenolat in Gegenwart von Kupfer auf
150—160° (Gombbbo, Cohb, A. 876, 204). — Krystalle (aus Eisessig). F: 230—231°. —
Liefert beim Erwarmen mit kons. Schwefelsaure 3-Brom-thioxanthon.

8 - Oarbozymethyl - 8.6 - dibrom - thiosalioylsaure, 8.5-Dibrom-thioaalloylsäure-
B-essigsaure G,H«04BrtS — HO

f
CCHi SC-HtBrp-C01H. B. Aus 3.5-IKbrom-2-amino-

benzoesaure durch Diazotierung, Umsetzung der Diazoverbindung mit Kaliumxanthogenat
und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Chloressigsaure (Lbssbb, Weiss, B. 46, 3940).

— Prismen (aus Wasser). F: 186—187° (Zers.).

8-Oarboxymethyl-4.6-dlbrom-tlüosalloyls&ure , 4.6 -Dibrom • thiosalicylsäure-
8-easigsäure C,H,04BraS « HOjC'OT»SC

J
H,BrI CO.H. B. Aus diazotierter 4.5-Di-

brom-2-amino-benzoesaure durch Einw. von Kahumxantnogenat und Behandeln des Reak-
tionsproduktes mit Chloressigsaure (Lbssbb, Weiss, B. 46, 3944). — Nadeln (aus Methanol).

F: 240—241° (Zers.). Leicht loslich in Methanol, schwer in Wasser.

8 - Garboxymethyl -4 - nitro - thiosalioylsaure, 4-Nitro-thiosalioylsäure-8-e«sig-
saure C^390«NS ** BLO,CCflffg SCeH,(NOt)C01H. B. Aus diazotierter 4Nitro-2-amino-
benzoesaure und Thioglykols&ure in sodaalkalischer Losung (Kalls & Co., D. R. P. 233741

;

C. 1911 1, 1390; Frdl. 10, 622; Priv.-Mitt.).— Gelbe prismatische Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 170°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser. — Überführung in ein Thiazol-

Derivat des Thioindigos durch Kochen des Natriumsalzes mit Benzaldehyd und Natrium-
polysuifid-Lösung, Behandeln mit Acetanhydrid, Verseifung und Oxydation: K. & Co.

2-Oxy-dühiobenzoeBäure.

8 - Ozy - dithiobenzoesäure, Dithiosalicylsäure 0,^08. = HO * C«H4 • CS • SH
(8. 134). B. {Man behandelt SaKcylaldehyd .... (Bloch, Höhn C. 1909 II, 1780};
Höhn, Bloch, /. pr. [2] 88, 495). — F: 48—50°. Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol,
Äther und Benzol, etwas löslich in Wasser. — Oxydiert sich langsam an der Luft. Liefert

bei der Einw. von Dimethylsulfat in alkaL Lösung 2-Oxy-ditlnobenzoesauremethylester
und 2-Methoxy4tithiobenzoesauremethylester. Gibt bei der Einw. von Schwefel in Methanol
BisJ2-ory-thiobeiizoyl]-dißulfid (s. u.). Gibt mit Sohwermetallsalzen farbige Niederschlage.— Pb(C-HÄOS,)r Orangepelbe Nadeln. Löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Xylol
in der Hitze unter teilweiser Zersetzung. Wird durch warmes Wasser vollständig zersetzt.

Ä-Oxy-dithiobenzoesauremethylester C,H,OS. = HO-C<H4'CSS-Ca. B. Aus
2-Oxy-dithiobenzoea&ure bei der Einw. von Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Hohn, Bloch,
J.pr. [21 88, 499). — Nicht rein erhalten. Gelbe Nadeln. Schmilzt zwischen 10 und 20°.

Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.

8-Methoxy-dithiobenzoes&uremethylester C,H10OSt « CH,OC6H4 CSSCHr B.
Aus 2-Oxy-dithiobenzoesaure durch Einw. von Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Höhn, Bloch,
J.m. [21 88, 000). — Orangegelbe Tafeln (aus Petrolather). F: 43—44°. Kp^.: 170° bis
171°. Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, etwas weniger in Petrolather.

S-Oxy-dithiobenaoea&ure&tiiylester C,H19OS. - HO-C,H4 -CS SC.H,. £. Aus
dem Silbersalz der 2-Oxy-dithiobenzoesaure durch Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol
im Rohr auf 80° (Höh», Bloch, J. pr. [2] 82, 601). — öl. Besitzt dieselben Eigenschaften
wie der entsprechende Methylester.

Bie-[2-oxy-thioben*oyl]-disulfld C14H10O,S4
-» HOC-H-CSSSCSCeB^-OH. B.

Aus 2-Oxv-dithiobenzoeaiure durch Einw. von Schwefel in Methanol (Höhn, Bloch, /. pr.

[2] 88, 603). In geringer Menge beim Durchleiten von Luft durch eine Lösung von 2-Oxy-
dithiobenzoesaure in Methanol (H., B.). Wurde einmal bei der Einw. von Kaliumferricyanid
auf das Natriumsalz der 2-Oxy-dithiobenzoesaure erhalten (H., B,).— Orangebraune Krystalle
(aus Chloroform). F: 126—126°. Sehr leicht löslich in Pyridin. Leicht löslich in wafir.
Alkalien unter Zersetzung.—Wird durch kalte Natriumsulfid-Lösung zu 2-Oxy-dithiobenzoe-
saure reduziert. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orangefarben.

Bi«.Jp-aoetoxy-tMobaiMoyl>dlaTilfld(P) QJELßfi*—CH.COOCACSSSCS-
CAOCOCHL(l). B. Aus Bis-[2-oxy-thkibeiizoyl]-di8uffid durch Einw. voni Acetykhlorid
in festig und Pyridin (Höh», Bloch, J.pr. [2] 88, 603). — Mattrosa Pulver (aus verd.

"
»). Sintert ab 74°, schmilzt oberhalb 100°. Leicht löslich in den gebraucJiHchen
"' * außer Petrolather.
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ßeUnanalogon der SalieyUäurt.

Se-Methyl-selenosalioylsaure C^OJäe » CH^SeCACO.H. Ä Man kooht
Diphenyl<ÜBelCTiid-dicarbonB&ore-(2.2') mit Zinkstaub und Natronlauge und schüttelt die
filtrierte Lösung mit Dimethylsulfat (Lessie, Weiss, B. 46, 2642). — Nadeln (aus Wasser).
F: 180—181°. — Löslich in kons. Schwefelsaure mit roter Farbe. — AgC^H,OaSe. Nadeln
(ans Wasser). Färbt sieh am Lieht grau.

Se-Fhenyl- selenosalioylsäure, Diphenyl»elenid-oarbonsäure-(2) C^H^ÜtSe =
CgHj-Se-C.H^'CJOjH. B, Aus Selenophenol und diazotierter Anthranils&ure; die erhaltene
Diazoverbindung geht beim Aufbewahren oder beim Erwärmen in Diphenylselenid-oarbon-
saure-(2) über (LEsseb, Weiss, ä 47, 2522).— Krystalle (aus Alkohol). F: 189—190°. Leioht
löslieh in Alkohol und Eisessig. — Natriumsalz und Kaliumsalz. Nadeln. Ziemlich
schwer löalioh in Wasser. — Bariumsalz. Niederschlag.

Se-Benaoyl-selenosalloylfläure CwH10OtSe « CsH,-CO-Se'CeH>CO,H. B. Man
kocht Diphenyldi8elenid-dioarbonsÄure-(2.2

/
) mit Zinkstaub und Natronlauge und behandelt

das Reaktionsprodukt mit Benzoylohlorid (Lbsseb, Weiss, B. 46, 2643). — Nadeln (aus
Benzol). F: 163—164°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Se-Cyan-selenosalicylsäure CgH.OtNSe = NCSeC.H.CO.H. B. Aus Se-Cyan-
sdenosalioylsaurechlorid durch Einw. von verd. Sodalösung (Lessee, Sohoelleb, B. 47,

). — Blattchen (aus Benzol). F: 186° (Zexs.). Sehr leicht löslich in Äther und Alkohol,2ö09).
löslich in Benzol, unlöslich in Petrol&ther. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge Diphenyl-
diselenid-dicarbonsaure-(2.2

/
)* Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholisohe

Lösung erhalt man Diphenyldi8elenid-dioarbonß&ure-(2.2')-dimethyleflter. — BatCHjOjNSe),
-f aq. Nadeln. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser.

Se - Carboxymethyl - selenosalieyls&ure, Selenosalioylsäure - Se - essigsaure
C,H,0<Se « HO.G • CH.* Se • C,Hf 00,11. Ä Man kocht Diphenyldiselenid-dioarbon-
säure-(2.2') mit Zinkstaub in alkaL Lösung und setzt die Beaktionsflüflsigkeit mit der bereoh-

Erhitzen mit Aoetanhydrid auf 100—106° und nachfolgenden Verseifen 3-Oxy-seleno-
naphthen (L., Sohoelleb, B. 47, 2204). — Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe,
in Sohwefels&uremonohydrat mit roter Farbe (L., W.).

Diphenylselenid-dicarbonsäure-(2.2') CuH10O46e = HO,CC<H4 SeCA-CO,H. B.
Neben Diphenyldiselenid-dicarbonsaure-^^') (Hauptprodukt) aus diazotierter Antbranil-
saure durch Emw. von KaUumhydroselenid (Lbsseb, Weiss, B. 46, 1836) oder Kalium

-

polyselenid (L., W., B. 46, 2641; Sohoelleb, B. 6S, 1518). Diphenylselenid-dioarbon-

saure-(2.2
/
) entsteht in guter Ausbeute, wenn man Diphenyldiselenid-dioarbons&ure-(2.2

/

)

mit Zinkstaub und siedender Natronlauge reduziert und dann mit dem Natriumsalz der
2-Jod-benzoesaure und etwas Kupferpulver im Autoklaven auf 180—190° erhitzt (L., W.,
Ä 47, 2614). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig oder Methanol). F: 234—236° (L., W.,
B. 46, 2646). Sehr leioht löslich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Wasser (L., W.). —
Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure Selenoxanthon-carbonsaure«(4) (Syst. No. 2619)
und eine Verbindung

li
Ht 4Se (s. u.) (L., W., B. 46, 2648; 47, 2611); diese Verbindung

entsteht auch bei der Einw. von Kaliumpermanganat (L., W.), verd. Salpetersäure oder
alkaL Wassemtoffperozyd-Lösung (Soh.).

Verbindung CjAO^Se - 00<?°^>Se<?J^>CO(?). B. Aus Diphenylselenid-

dioarbonsaure-(2.2') durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 90—96°, durch Einw. von
Fermanganat (Lbsseb, Weibs, B. 40, 2648; 47, 2616), von verd. Salpetersaure oder alkal.

Wasserstottperoxyd.Lösung (Sohoellbb, ä 58, 1618). — Nadeln. F: 323-326° (Zers.) (L.,

W.). Sublimiert von ca. 260° an (L., W). Ziemlich leioht löslich in heißem Eisessig und
Nitrobenzol, sonst sehr wenig löslich (L., W.). Leicht löslich in Natronlauge und Kalilauge,

schwerer in Soda und Ammoniak (L., W.). Unverändert löslich in konz. Schwefelsaure

(L., W.). — Gibt beim Kochen mit Zinkstaub und Alkalilauge oder Eisessig Diphenyl-

selenid-dioarbonsaure^^) (L., W.).

Diphenyldiselenid . dioarbonsäure - (2.«') 0,^,0,80, « HO.CC.H;- Se- Se-CA«
CO|H. B. Aus Se-Oyan- selenosalioylsäure durch Kochen mit Natronlauge (Lbsseb,
Sohoelleb, Ä 47, 2609). Aus diazotierter Anthrsnilsaure durch Einw. von KaUumhydro-
selenid <L„ Weiss, ä 46, 1836) oder besser durch Einw. von Kaliumpolyselenid (L., W.,
& 46, 2641; I*, Sohoelleb, ä 47, 2294; Sem., Ä 62, 1618). — (übliche Krystalle (aus

Eisessig). Ft 296—297° (Zers.) (I*, W., Ä 46, 1836). Die Löslichkeit in Alkohol und Eisessig

ist schwankend und offenbar von Verunreinigungen abhangig (L., W., B. 46, 1837; 46, 2642);
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in den übrigen organischen Lösungsmitteln fast unlöslich (L.f W.). — Gibt bei der Oxydation
mit Permanganat £ensoesaure-eelenonsaure-(2)Jb., W., B. 46, 2643); bei der Oxydation mit
Salpetersäure (L., W., Ä 40, 2644) oder mit Hydroperoxyd in alkai Lösung (Sch.) entsteht

Benzoesauro-seleniiisaure-(2). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender ver-

dünnter Natronlauge und nachfolgendem Schütteln des Reaktionsproduktes mit Dimethyl-
sulfat Se-Methyl-eeienosaUoylsaure (L., W., B. 46» 2642). Gibt beim Kochen mit reinem
Thionylchlorid 2-Chlorformyl-phenylflelenohlorid (L., Soh., B. 47, 2506); beim Kochen mit
käuflichem Thionylchlorid oder bei der Einw. von Phoephorpentachlorid erhalt man außer*

dem noch IHphenyMiseleiiid^carbons^^ IL.; W., B. 40, 2645).— Löslich in

warmer konzentrierter Schwefelsaure mit dunkelgrüner Farbe, die in der Hitse in Blauviolett

übergeht (L., W- B. 46, 1886).

Se- Methyl -Belenoealioyls&uremethylester CÄ O,Se = CH,-Se • CA-GO^CH,.
B. Aus dem Silbersalz der Se-Methyl-selenosalicylsaure durch Erhitzen mit überschüssigem
Methyljodid auf 110—120° (Lbssbb, Wims, B. 46, 2643).— Nadeln (aus Petrolather). F: 64«

bis 66«.

8e -Fhenyl - selenosalioylsäuremethylester, Diphenylselenid - oarbonsaure - (2)-

methylester CnH^OgSe -» CCHS -Se*CJB^-COä«CH,. B. Aus Diphenvlselenid-carbon-
saure-(2)-chlorid durch Kochen mit Methanol (Lbssbb, Weiss, ä 47, 2523). — Stäbchen
(aus Petrolather). F: 71—72°. Leicht löslich in Petrolather.

Be-Oymn-selenosalioyls&uremethylester CL^OgNSe « NCSe-CtH4 CO.-CHf. B.
Aus diazotiertem Anthranilsiuremethylester und Kahumselenooyanid (Lbssbb, Schobllbb,
B. 47, 2508). Aus Se-tyan^elenosahoylBaureohlorid durch Kochen mit Methanol (L., Soh.).— Nadeln (aus Methanol). F: 114—115°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, löslich in

Methanol, schwer löslich in Benzin.

Se - Oarbomethoxymethyl - selenosalioylsäuremethylester , Selenosalioylsaure-
methylester-Se-esai«säuremethylester GJEMdJfa « GHs OtCGHt SeGfH4-GO.'CHt.& Aus Se-Carboxymethyl-»elenosalicylsftore durch Einw. von methylalkoholisoher Salzsaure
(Lxssbb, Wbiss, B. 46, 2650). — Perlmutterglanzende Blattohen (aus Ligroin). F: 62—63°.

9 - Carbomethoxy - phenylselenohlorld, 8e-Ohlor-selenosalioylsäuremethylester
C.H.OjCIS©= ClSe-CjEL* CO,*CH,. B. Aus 2-Chlorformyl-phenylselenohlorid durch Kochen
mit Methanol (Lissbb, Wbiss, B, 46, 2645; L., Schobllbb, B. 47, 2506). — Gelbliche Nadeln
(aus Ligroin). F: 74—75°.

Diphenyldiselenid-dio»rbonsäure-(2^/)-dlmethylester C^H^O-Se, = CHj-OgC»
C^SeSeCÄ-COjCH,. B. Aus IHphenvldiBelenM.dicarbonsaure-(2.2

/

) durch Einw.
von methylalkoholisoher Salzsiure oder aus Diphenyldiseletiid-dioarbons4ur©-(2.2

/
)*diohlorid

durch Einw. von Methanol (Lbssbb, Wbiss. B. 46. 2646). Aus 2-Carbomethoxy-phenyl-
selenohlorid durch Schütteln mit warmer verd. Sodalösung (L., W.; L., Schobllbb, B. 47,
2506). Aus Se-Qyan-selenosaUcylsaure durch Einw. von Methanol und Chlorwasserstoff (L.,

Soh., B. 47, 2509). — Krystalle (aus Chloroform oder Benzin). F: 143—144°.

Se-Cyan-selenosalioyls&ureathylester a^O^Se = NCSeC,H4 COt C,H5 . Ä,
Aus Se-C^sii^MlenossJioyisaureohlorid beim Kochen mit Alkohol (Lbssbb, Schobllbb, B.
47, 2506). — Prismen (aus Alkohol). F: 125—126°.

IMphenylselerdd-dioarbons&ure-(a.a')-diäthyleeter C..Hlt 43e = CtH.-0.C-CA*
SeCÄ-OOtCjH,. B. Aus IHphenylselenid^carDor^ure-(2.2')-dichlorid durch Kochen
mit Alkohol (Lbssbb, Wbiss, B. 46, 2647). — Krystalle (aus Ligroin). F: 64-65°.

2 - Carbathoxy - phenylselenohlorid , Se - Chlor - selenosaUoylsaureathylester
CLH^GlSe « aSe-CÄ-CO-OH.. B. Aus 2-Chlorformyl-phenylselenohlorid durch
Kochen mit Alkohol (Lbssbb, Wbiss, & 46, 2646; L., Schobllbb, B. 47, 2506). —Gelbliche
Nadeln (aus Ligroin). F:91—02°. Leicht löslich in Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff und Benzin.

_DiphenyldiselenId . diearbonsaure - (isO - düithyleeter UgH^O.Se. — C.H.- O.C-

Be^enyl-selenosaU^le&ur^ohlorid, Diphenylselenid-carbonsÄure-(a)-ohlorid
CjApaSe-CÄ'Se^BSrOOa B. Aus &.Ph«nvl-«a«io*Uicylrtur6 durch Einw/
von Iluonylchlorid (Ljwsbb, Wbisä, B. 47, 2523).— GWbÜohe Krystelfe (aus Ligroin). F: 72°
bis 73«
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8e-Cyan-selenosalioylsäureohlorid C,H«ONClSe = NCSeC,H4 COCl. B. Aus
2-Chlorformyl-phenylselenchlorid dwch Erwarmen mit Silberoyanid auf 70° (Lbssbb,
Schobllbb, B. 47, 2608). — Charakteristisch riechende gelbliche Bl&ttchen (aus Petrolather),
fast farblose Nadeln (durch Sublimation). F: 122—123°. Sehr leicht löslioh in den gebräuch-
lichen organischen Lösungsmitteln, etwas schwerer in Petrolather. — Wird durch Wasser,
rascher durch Sodalösung, zu Se-Cyan-selenosalicylsaure verseift.

Diphenylselenid- dlcarbonsäure - (9.20 - diohlorid C^H^ClgSe = C10CC.H«Se-
C,H4«COCl. B. Aus Dipheny]selenid-dicarbons&ure-(2.2/

) durch Kochen mit Thionylohlorid
(Lbssbb, Wbiss, B. 46, 2647). — Citronengelbe Krystalle (aus Ligroin). F: 107—108°. —
Spaltet bei längerem Aufbewahren Salzsaure ab.

2 - Chlorformyl - phenylselenohlorid, Se - Chlor - selenosalicylsäureohlorid
C^OCljSe = aSe-CAvCOCl. B. Aus Diphenyldiseleniddicarbons&ure-(2.2

/
) durch Kochen

mit reinem Thionylohlorid (Lbssbb, Weiss, B. 46, 2646; L., Schobllbb, B. 47, 2606).— Eigen-
tümlich riechende orangegelbe Nadeln (aus Petrolather). F: 66—66°. Leicht löslioh in orga-
nischen Lösungsmitteln außer in Petrolather. — Liefert beim Kochen mit Methanol 2-Carbo-
methoxy-phenylselenchlorid (L., W.; L., Sch.). Beim Erw&rmen mit Silberoyanid auf 70°
erhalt man Se-Cyan-selenosalicyls&ureohlorid und eine Verbindung C8Hft

ONSe (s. u.) (L.,

Sch.).

Verbindung C8HsONSe. B. Aus 2-Chlorformyl-phenylselenohlorid durch Erwarmen
mit Silberoyanid auf 70° (Lbssbb, Schobllbb, B. 47, 2610).— Perlmutterglanzende Blattchen
(aus Benzol). F: 236°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig und Xylol, schwerer in Benzol,
unlöslich in Äther. — Wird durch kalte konzentrierte Salzsäure nicht angegriffen, durch
warme Kalilauge zersetzt.

Diphenyldlselenid-dioarbonsäure-(2.2/
)-dlohlorid CuHgOjClJSe, = ClOC •CeH4

- Se

•

Se-C6H4*C0C1. B. Aus Diphenyldiselenid-dioarbons&ure-(2.2
/
) durch Kochen mit kauf-

lichem Thionylohlorid oder durch Einw. von Phosphorpentachlorid, neben 2-Chlorformyl-
phenylselenchlorid (Lbssbb, Wbiss, B. 46, 2646; L., Schobllbr, B. 47, 2606). — Gelbliche

Nadeln (aus Benzin). F: 173—174°. Unlöslich in Petrolather.

Se - Phenyl - selenosaiioylsäureamid, Diphenylselenid - oarbonsäure - (2) - amid
C,tHuONSes= C#H«-SeC6H4-CONHr B. Aus Se-Phenyl-selenosalicyls&urechlorid durch
Emw. von Ammoniak in Benzol (Lbssbb, Wbiss, B. 47* 2623). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 201—202°.

Diphenylselenid - dioarbonsäure-<8.2') - diamid C^H.^N.Se = H,N- OC • C,H4 • Se •

CjH^-CO-NH,. B. Aus Diphenylselenid-dicarbonsaure-(2.2>dichlorid durch Einw. von
Ammoniak in Benzol (Lbssbb, Weiss, B. 46, 2648). — Tafeln (aus Alkohol). F: 212—213°.
Leicht löslich in Eisessig, weniger in Alkohol.

DiphenyldlBelenld-dioarbons&ure- (2.2') -diamid C^H^O.NjSe. = HaN»OC*GA»
Se-Se-CA-CO-NH,. B. Aus Diphenyldwelenid-dicarbonsäure-(2.2

/
)-dichlorid durch Emw.

von Ammoniak in Benzol (Lbssbb, Wbiss, B. 45, 1840). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig).

F: 266—266°. Ziemlich leioht löslich in heißem Eisessig. — Liefert beim Kochen mit Per-

manganat die Verbindung C§H4<^q>NH (Syst. No. 4277).

2. 3-Oocy-benzol~carb<m8äure-(l) 9 3-Oxy-benzoeßäure , m-Oxy-benzoe-
säure C-HgO. » H0'CeH4 -C01H (8. 134). B. Durch Verseifung von Kohlensaure-bis-

[3-trichlonhethyl-phenylester] (RÄscma, D. R. P. 233631; C. 1911 1, 1388; Frdl. 10, 163).

— I^8tallog»phisches: Stbinmbtz, Z. Kr. 58, 472; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 495. F: 200°

(St.; Bblluoci, Gbassi, G. 46 II, 729), 199,8° (Flaschnbb, Rawkih, M. 31, 37). D*° (fest):

1,463 (St.). {Ist triboluminescent ... PA. CA. 58, 57)}; das ausgestrahlte Licht ist blau
(van Eck, O, 1611 B, 343). 100 g gesattigte w&firige Lösung enthalten bei 15° 0,7 g, bei 50°

4,0 g (Savabbo, AUiAccad. Torxno 48 [1913], 956), bei 78,2° 9,9 g 3-Oxy-benzoesaure (F.,

R.). Lösliohkeit in Methanol: Sa. 100 g 95%fee Ameisensaure lösen bei 20,8° 2,37 g 3-Oxy-
benzoesaure (Aschan, Ch.Z. 87, 1117). Verteilung zwischen Wasser und Olivenöl bei 25°:

Böbsbxbh, Watbbmaw, Akad. Amsterdam Vera. 20 [1911], 566. Thermische Analyse der

binaren Systeme mit Wasser: F., R.; mit Benzamid (Eutektikum bei 79,3° und 35 Gew.-%
m-Ozy-benzoesaure; Bildung einer unbeständigen Additionsverbindung?): Kbbmanh, Aubb,
M. 88, 460, 472; mit Cineol: Bblluoci, Gbassi, O. 48 H, 729. Ebullioskopisches Verhalten

in Wasser: Pbddlb, Tübhbb, 8oc. 88, 690. Absorptionsspektrum und Fluorescenz in Alkohol
und in Natiiumathylat-Lösung: Lby, v. Engblhabdt, PA. CA. 74» 43. Elektrische Leit-

fähigkeit in Wasserbei 0—35°: Whttb, Jonbs, Am. 44, 190; Smith, J., Ar*. 60, 30; bei 35°

bis 65°: Wiqhtmah, J.f Am. 48, 342. Zur Dissoziation in Alkohol vgl. Rimbaoh, Hobstbbs,
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PA. Gh. 88, 283. Zersetzung von Hexosen in alkal. Lösung in Gegenwart von 3-Oxy-
benzoesaure: Watbbman, O. 18181, 706.

(Spaltet selbst hei 8-stdg. Erhitzen mit Anilin ... auf 240° kein CO, ab (Cazeneuve,
JW. [8] 16, 76; rgL LmPRiOHT, B. 28, 2907}; v. Hmooblmatr, M. 84» 368). Eine waftr.

Lösung von 3-Oxy-tanzoesaure färbt sieh im Sonnenlioht bei Luftzutritt gelb (Gibbs, Am.
Soc. 84, 1199). 3-Ozy-benzoesaure liefert mit Jod in überschüssigem Ammoniak 6-Jod-

3-oxy-benzoesaure (Datta, Pbosad, Am. Soc. 88, 448). Gibt beim Eintragen in rauchende
Salpetersäure (D: 1,52) 2.4.6/Triiütro-3^xy-benzoesaure (WaurrarsraK, Paab, B. 48,
698). Bei der Einw. von Thionylohlorid auf 3-Oxy-benzoesaure (H. Miras, M. 82, 430) oder
besser auf 3-oxy-benzoesaures Natrium (Kofetsohni, Kabozag, D. R. P. 262883; O. 1818H,
728; Frdl. U, 211) bildet sich 3-Oxy-benzoykhIorid. 3-Ozy-benzoesaure gibt beim Erhitzen
mit rauchender Schwefelsaure und Phosphorpentozyd auf 250* 2.4.6-Trisutfo-3-oxy-benzoe-

saure (Kretsohy, B. U, 858; Datta, Mittzb, Am. Soc. 41» 2037). Beim Kochen von
Losungen der 3-Oxy-benzoesaure mit Queoksilberozyd entsteht das Anhydrid der x-Hydr-
oxymerouri.3-oxy-benzoesaure (Syst. No. 2354) (Baybb & Co., D.R.P. 229781; C. 18111,
276; Frdl. 10, 1267; vgl. Lajoüx, C. 18171, 858). 3-Oxy-benzoesaure gibt mit Chloressig,

saure in konz. Natronlauge Phenoxyessigsaure-m-oarbozisaure; beim Erhitzen von 3-oxy-
benzoesaurem Natrium mit Chloressigsaureathvleeter auf 170° erhalt man 3-Oxy-bensoyl-
glykolsaureathylester (R. Meyer, Dugzhal, B. 48, 3372). Liefert bei 190* mit o-Toluol-

sulfinsaure 7-Oxy-4-methyl-thioxanthon, mit p-Toluolsulfinsaure 7-Oxy-2-methyl-thioxanthon
(Cbbistopher, Smiles, Soc. 88, 2049, 2050). — Physiologische Wirkung: Habold, Nieren-
stein, Roaf, C. 1911 1, 680. — Herstellung eines künstlichen Gerbstoffs durch Erhitzen von
3-oxy-benzoesaurem Natrium mit Formaldehyd und NaHSO.- Losung: BASF, D. R. P.
282850; C. 19151, 717; Frdl. 12, 586. — NH4C,HsO,. Nadeln (aus Alkohol). Löslich in
Alkohol und Methanol (MgMaster, Am. Soc. 88, 1921). — Natriumsalz. Lösu
der wäßr. Lösung für verschiedene organisohe Substanzen: Nbubsbo, Bio.
Bayxb & Co., D. R. P. 289850; C. 1816 1, 352. Elektrische Leitfähigkeit in Wi
50° und 65°: Wightman, Jones, Am. 48, 324. — Uranylsalz. Absorption«
Losung: Mazzuochelli, Pberet, B. A. L. [5] 22 II, 448. — [FegfOH^CJLO,),!
6^0(7). Dunkelbraunes Pulver. Löslich in Alkohol und Aceton (Weinland,
A. 400, 259).

Funktionelle Derivate der 3-Ozy-benzoesäure.

8-Methoxy-benzoesaure C^O, = CHjO-C-BLCOjH (8. 137). B. Zur Bildung
aus 3-Oxy-benzoesaure und Dimethylsulfat in alkal Lösung (Graebb, A. 840, 211) vgl.

Cohen, Dudusy, Soc. 87, 1740; Ewins, Soc. 101, 548. — F: 104,5° (C., D.), 107—108* (E.).— Liefert in wäßr. Suspension mit der berechneten Menge Brom 6-Bröm-3-methoxy-benzoe-
säure, mit überschüssigem Brom außerdem 4.6-Dibrom-3-methoxy-benzoesaure*) (Bauer,
Voqel, J. pr. [2] 88, 330). Qibt mit Salpetersäure (D: 1,4) bei einer_60° nioht übersteigenden

~-NiTemperatur 2-Nitro-S-methoxy-benzoesaure (E.). Liefert beim Erhitzen mit
Anilin auf 180—200° S-Oxy-benzoes&ure-anilid und Methylchlorid (Klemeno, B. 48, 1373).

8-Äthoxy-benaoesaure C,H, O, — Cy&VOCÄCO^ (S. 238). B. Aus 3-Oxy-
benzoesaure und Diathylsulfat in alkal Lösung (Cohen, Dudlet, Soc. 87, 1741). — F: 137*.

8-Propyloxy-benaoesäure CJELßt = C,HB -GHjOCA-CO^. B. Durch Ver-
seifung des Methylesters (S. 65) mit Natronlauge (Cohen, Dudlet, Soc 87, 1742). —
Prismen. F: 71—72°.

8-Isoajnyloxy-benTOesäureC
1^liqt = (CHt),CH(^-CHt O'CiH4 C01H:. B. Durch

Verseifung des Methylesters (S. 65) mit Natronlauge (Cohen, Dudlet, Soc. 87. 1744). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 74—76°.

8-Aoetoxy-bensoesäure CAO« — CH*-CO-OC^-OO»*! (S. 138). Krystalle
(aus Xylol). F: 131,6° (Ansohutz, Motsghkann, A. 888, 114). Elektrische Leitfähigkeit
in Wasser bei 0—35°: Smith, Jones, Am. 60, 31. Elektrolytische. DJssoziatJonshonstante k
bei 25°: 1,3 x 1(H (Sm., J.). — Qesohwindigkeit der Veiseirung durch Wasser bei 100°: A., M.

8-[3-Nitro-benzoyloxy]-benaoe8äure Cj^O^- OjN'CA'CO-O-CgE-COjH.
B. Aus 3-Nitro-benzoylchlorid und 3-Oxy-benzoesaure in 10%iger Natronlauge bei 40*
(Francis, Nierenstein, A. 888, 196). — Nadeln (aus AHcohol). F?841°. Löslich m Alkohol
unlöslich in Chloroform und Benzol. — Gibt beim Schütteln mit KaUunioyanid-Lösnng
und Benzoylchlorid das Nitril der 3-Nitro-phenylglyoxylaaure und 3-Benzoyloxy-benzoe-
saure(T) 1

).

*) Zur Konstitution dieser Verbindung vgl. nach dem Uterafor-SehloBtoraria dei
werket fl. 1. 1930} Hopgsön, Bsard, Soc. 187, 880.

*) über diese Saure liegen entgegen der Annahme von Francis, Ni
Literatur bisher keine Angaben vor.



X, 198—IM
Syst. No. 1008] DERIVATE DER 3-OXY-BENZOESÄURE 66

8-<Carbomethoxy-oxy)-bensoesäure C»HLOg = CH.-O.C-0-CA-OO.H. B. Durch
Einw. von Qüorameisenaäuremethylester auf 3-Oxy-benzoes4ure in alkal. Lösung (Lbpsius,
A. 406, 12). — Nadeln (aus veid. Aceton). F: 151° (korr.). Leicht löslich in IVridin und
Aceton, etwas schwerer in Chloroform, Alkohol und Essigester, sehr wenig in Tetrachlor-
kohlenstoff, Ligroin und kaltem Wasser. Leicht löslich In Alkalien.

3-(Carbäthoxy-oxy)-bensoe*äure C^H^O* = CiHi
-0

1C-0-C.H4-C01H. B. Durch
Einw. von Chlorameisens&ureathylester auf 3-Oxy-benzoBsaure in alkal. Lösung (Dahibl,
Nibbbnstein, B. 44, 703). — Nadeln (aus verd. Aceton). Fi 98°^

3 - Carboxy - phenoxyessigsäure , Fhenoxyessigsäure-m-oarbonsäure CLHgO« «
H01CCH|

OC6H«CO.H (S. 138). B. Aus ChloresugBaure und 3-Oxy-benzoesaure in
siedender konzentrierter Natronlauge (R. Mbybb, Dugzkal, B. 46, 3372). — F: 206—207*.

8-Oxy-bensoesäuremethylester QAp, =* HO-C,H4 COt CHt (S. 139). F: 68*
bis 70° (Cohen, Dudlby, Soc. 97, 1742). — über Oxydation durch Luft bei Gegenwart von
Wasser im Sonnenlicht vgl. Gebbs, Am. Soc. 84, 1200.

3-Methoxy-benaoesäuremethylester C^H^O, = CHj-O-C^-COt-CHg (8. 139).
Liefert mit Methylacetat und Natrium 3-Methoxy-benzoylessigsauremethylester und 4.6-Di-
oxo - 2 - [3 - methoxy - phenyl] - 6 - [3 - methoxy - benzoyl] - 5.6 - dihydro - 1 .4 - pyran (Syst. No.
2568) (Wahl, Silbxbzwzio, C. r. 160, 540; Bl. [4] 11, 33),

3-Propyloxy-bensoesäuremethylester CuH^O, = CJB.§ •CH, •O • CJE^ • CO, • CH,. B.
Aus 3-Oxy-benzoesauremethylester und Propyljodid in Natriummethylat-Lösung (Cohbn,
Dudlby, Soc. 97, 1742). — Kp«: 159—161°.

3 - Isoamyloxy - benzoesäuremethylester C^H^O,= (CH.)tCR •CH, • GH, •O •CA •

COj-CH,. B, Aus 3-Oxy-benzoesauremethylester und Isoamyljodid in Natriummethylat-
Lösung (Cohen, Dudlby, Soc. 97, 1744). — Kp„: 185°.

3-Oxy-bensoesäuroäthylester (Vfft*0, == HOCACO.-C.He (S. 139). Über
Oxydation durch Luft bei Gegenwart von Wasser im Sonnenlicht vgl. Gibbs, Am. Soc. 84,
1200. Durch Einw. von salpetriger Saure auf die Äther. Lösung entsteht 2.6-Dinitro-3-oxy-
benzoesäureathylester (Wolstbnstkin, Paab, B. 46, 681).

3-Methoxy-benaoesaureathylcster 0^,0, = C^-O'CA'COt'CjH, (S. 139).
B. Durch Veresterung von 3-Methoxy-benzoesaure mit alkoh. Schwefelsaure (v. Auwbbb,
A. 408, 254).— Kptt ,f : 158—160°. D?*: 1,1032. nj4

: 1,5120; n£*: 1,517; nf: 1,5296; n£*:

1,5411.

3-Methoxy-benzoesaure-l-menthylester (^,^0, = CHj-O-CA«^-^,^. B.
Aus 3-Methoxy-benzoylchlorid und 1-Menthol beim Erhitzen (Cohen, Dudlby, Soc. 97»
1740). — KP»: 236—237°. Df: 1,034; DJ": 0,9766. [a]S: —85,39°; [ajg>: —83,69°.

3-Äthoxy-benBoesäure-l-menthyleBter C^H-O, = CgH, •O •CA • CO. •C10HU. B.
Aus 3-Äthoxy-benzoylchlorid und 1-Menthol beim Erhitzen (Cohbn, Dudlby, Soc. 07, 1741).— Gelbliches ÖL Kp^: 230°. Df: 1,017; DJ": 0,9ö«2. [a]S: —80,26°; [<*]}?•: — 78,10°.

8-Propyloxy -benaoesäure-1-menthylester C^^O, == CtH,CH1 0-C,Ht'COr
ClftH1fl. B. Aus 3-Propyloxy-benzoylohlorid und 1-Menthol beim Erhitzen (Cohbn, Dudlby,
SocTb7, 1742). — Kp«: 235°. Df: 1,010; DJ-: 0,9511. [oft: —75,65°; [a]g»: —73,93°.

8-Isoamyloxy -bensoes&ure-l-menthylester C-H^O, = (CHt).CH-CHt-C^-0'
C-BL-CO.-CioH^. B. Aus 3-Ifloamyloxy-benzoylchlorid und 1-Menthol beim Erhitzen

(Cohen, Dudlby, Soc. 97, 1744). — BraunUohe Flüssigkeit. Df: 0,9947; DJ": 0,9368.

[a]§: —69,53°; [u]?: —68,66°.

Phosphorsaureester des 8-Oxy-bon«oeaanre-C4-nltro-phenyle«taMi} C^jH,
= H1O,PO-C HÄ-CO1-CfH(

|-NOi. B. Aus Phosphpi^uie-[3-chlorfonnyl-pheny.

diohlorid und 4-Nitro-phenoT in Gegenwart von Dimethylanilin bei 60—70°; das Res,

ANP
Bster]-

Reaktions-

produkt wird mit Wasser zerlegt (Baybb & Co., D. R.P. 280000; C. 1914 LI, 1334; Frdl.

£8, 811).— Nadeln (aus Wasser). F: 197° (bei langsamem Erhitzen). Ziemlich leicht löslich

in Wasser und Alfariinl. Bildet mit Alkalien saure und neutrale Salze.

S-Oxy-benaoesaure-W-nitro-benaylester] CuHn 8N » HO-C
f
Hl'CO.-CHl-CA'

NO«. B. Aus 3-oxy-benzoessurem Natrium und 4-Nitro-benzylbromid in siedendem ver-

dünntem Alkohol (Lymah, Bud, Am. Soc 88, 704).— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 106°.

Alkohol). F: 140°.

BBILSTEINi HAndbucb. 4. Aufl. Brg.-Bd. X.
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8-Oxy-benzoyloxyessigsäure, 8-Oxy-bensoylglykolaäure 0,11,0, — HO-C4H4
-

CO-O-CHj-COjH. B. Der Äthylester entsteht beim Erhitzen von 3-oxy-benzoesaurem
Natrium mit ChloreasigBäure&thyleBter auf 170°; man verseift mit Natronlauge bei ea. 3°

(R. Meyer, Duozmal, B. 46, 3373). — Prismen. F: 138—140°.

Äthylester 0^,0, = HO-QA-CO-O-GH. •00,-CJBL- B. s. o. — Dicke» ÖL Zer-

setzt sich oberhalb 180° (R. Meyeb, Duozmal, B. 46, 3373).

3-Oxy-benzoe8äure-[3-oarboxy-phenylester], [m-Oxy-benaoyl]-[m-oxy-benaoe-
säure] C,4H10O6

= HO • CeH4
*CO •O •CA • CO,H. B. Durch Einw. von kaltem verdünntem

Ammoniak auf 3-(Carbomethoxy-oxy).benzoesaure.[3-oarbory.phenylester] (a. u.) (Lepsius,

A. 406, 14). — Nadeln (aus waßr. Aceton). F: 199° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und
Aceton, schwer in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ligroin und kaltem Wasser.

3 - (Carbomethoxy - oxy)-benzoesäure- [3-carboxy-phenylester], Carbomethoxy-
[m-oxy-benzoyl] -[m-oxy-benzoesäure] CieHM 7

= CH, •OtC • O •C6BL •CO • O • C,H4
• CO,H.

B. Aus 3-Oxy-benzoesäure und 3-(Carbömethoxy-oxy)-benzoylchloria in mit Äther über-
schichteter Natronlauge (Lepsius, A. 406, 13). — Nadeln (aus waßr. Aceton). F: 169° (korr.).

Sehr leicht löslich in Aceton und Pyridin, leioht in Alkohol und in heißem Chloroform, sehr
wenig in Wasser und Benzol. — Gibt mit verd. Ammoniak die vorstehende Verbindung.

3-Oxy-benzoylchlorid C7H60,C1 = H0-C*EL»00GL A Durch Behandlung von
3-oxy-benzoesaurem Natrium mit Thionylchlorid (Kopetschni, Kabozag, D. R. P. 262883;
C. 1018 II, 728; Frdl. 11, 211 ; vgl. H. Meyeb, M. 22, 430) oder mit Phosgen in Benzol (K.,

K., D. R. P. 266351 ; C. 1913 II, 1715; Frdl. 11, 213) unter Kühlung. —ÖL Erstarrt bei —15°
nicht (K., K„ D. R. P. 262883). Greift die Schleimhäute stark an.

8-Äthoxy-benzoylchlorid C^OtCl = C,H4 0C6IVC0C1. B. Aus 3-Äthoxy-
benzoesäure und Phosphorpentachlorid (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1741). — Prismen (aus

Petroläther). F: 27—28°. Kp16 : 135—140°.

3-Propyloxy-benaoylchlorld CjoHnO.Cl = CjH^CHj-O-CÄ'COa. B. Aus 3-Pro-

raxy-benzoesäure und Phosphorpentachlorid (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1742). — Krystalle.
26—28°. Kpi,: 155—160°.

8-(Carbomethoxy-oxy)-benzoylohlorid C^H^Cl = CH, 0,0 0- C6H4
• COC1. B. Aus

3-(Carbomethory-oxy)-benzoes&ure und Phosphorpentachlorid (Lefsius, A. 406, 12).— Nadeln
(aus Ligroin). F: 63°. Leioht loslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Tetrachlor-
kohlenstoff.

Carbomethoxy-[m-oxy-benaoyl]-[m-oxy-benBoylohlorid] C^H^OeCl = GH.-O^C*
OCeH4-COOCeH4 COCl. B. Aus 3-(C8jbomethoxy-ory).benzoesaure-L3-carboxy-phenyl-
ester] und Phosphorpentachlorid (Lepsifs, A. 406, 13). — Nadeln (aus Ligroin). F: 91—92°

(korr.). Leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff
und heißem Ligroin.

Phosphorsäure - [3 - chlorformyl - phenylester] - diohlorid CyH^Cl^P = CLOP •O •

C4H4 *C0C1 (S. 140). Liefert beim Erwarmen mit 4-Nitro-phenol und Dunethylanilin und
Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Wasser den Phosphorsaureester des 3-Oxy-benzoe-
säure- [4-nitro-phenyle8ters] (Bayer & Co., D. R. P. 280000; C. 1914 II, 1334; Frdl. 12, 811).

8-Oxy-benronitril, 3-Cyan-phenol C-H8ON = HOCeH^CN (S. 141). Gibt mit
Äthylenoxyd in Natrium&thylat-Losung 3-[^Oxy-äthoxy]-benzonitril; Geschwindigkeit der
Reaktion mit Äthylenoxyd und Propylenoxyd in Natriumathylat-Losung bei 70,4°: Boyd,
Mahle, Soc. 106, 2123, 2137.

8 - [ß - Oxy - äthoxy] - benzonitril, Äthylenglykol - mono - [3-oyan - phenylather]
C9H,0^ = HOCH1 CHl OC4H4 CN. B. Aus 3-Oxy-benzonitrü und Äthylenoxyd i in
Natriumathylat-Lösung beim Erwärmen (Boyd, Mable, Soc. 106, 2137). Geschwindigkeit
der Bildung bei 70,4°: B., M., Soc. 106, 2123. — Krystalle (aus Äther -f Petroläther). F: 52°
bis 53°.

SubstitutionsprodukU der 3-Oxy-benzoesäure.

2.4.6-Trlohlor-8-oxy-benBoesäure 0^5,0,0« = HOC.HCljCOjH (S. 143). B.
Durch Einleiten von Chlor in eine waßr. Losung von 2.4.6-Tri8ulfo-3-oxy-benzoes&ure (Datta,
Mitter, Am. Soc. 41, 2037).

2 -Brom -3 -methoxy -benzoesäure C^OtBr ~ CH.-0-CiH8BrCO,H. B. Aus
3-Methory-2-amino-benzoesäure durch Diazotieren und Behandeln mit Kupferbromür-
Lösung (Pschoee, A. 391, 27). — Nadeln (aus Wasser). F: 153—155°. Leicht löslich in
Alkohol, Aceton und Chloroform.

4-Brom-3-oxy-benzoesäure C,Hs0,Br = HO-C^Br-CO^ (S. 144). Spaltet beim
Kochen mit Anilin sehr langsam geringe Mengen COt ab (v. Hemmelmayr, M. 84, 373).
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e-Brom-S-methoxy-benzoesäure CjB^OjBr = CHt O'CiH8BrCOtH. B. Durch
Einw. der berechneten Menge Brom auf 3-Methoxy-benzoesäure in w&ßr. Suspension (Bauxr,
Vogel, J. pr. [2] 88y 330). Aus 3-Methoxy-6-amino-bensoesäure durch Diazotieren und
Umsetzen mit Kupferbromür-Lösung (Pbchokk, A. 891, 29). Durch Oxydation von 6-Brom-
3-methoxy-benzaldehyd mit Permanganat in w&ßr. Aceton (Psoh., A. 391, 26). — Nadeln
(aus Wasser). F: 161—162° (korr.) (Psoh.).

4.6 - Dlbrom - 8 - methoxy - benzoesäure CgH^O^Br, = CH, • O • C.H,Br
f

• COtH J
). B.

Durch Einw. von überschüssigem Brom auf eine Suspension von 3-Methoxy-benzoesäure in
Wasser (Battxr, Vogel, /. pr. [2] 88, 330). — Nadeln (aus Wasser). F: 201—202°. Sehr
wenig loslich in Wasser.

8 -Jod- 3 -oxy- benzoesäure CjH.OjI = HO-CeHalCX^H (S. 146). B. Aus 3-Oxy-
benzoes&ure und Jod in überschüssigem Ammoniak (Datta, PfeosAD, Am. Soc. 39, 448).

2-Nitro-3-methoxy-benaoeBäure C8H7 5N = CH, • O • C.H^NO,) •COjH (S. 146) . B.
Aus 3-Methoxy-benzoesäure und Salpeters&ure (D: 1,4) bei einer 60° nicht übersteigenden
Temperatur (Ewrers, Soc. 101, 548). Entsteht anscheinend neben Phthalsäure und 3-Nitro-
4-methoxy-phthalsäure bei der Oxydation von l-Nitro-2-methoxy-naphthalin mit Perman-
rat in Soda -Losung (Cain, Simonskn, Soc. 106, 164). — Tafeln (aus absol. Alkohol).

249—260° (E.).

8 - Nitro - 8 -methozy - benzoesäureäthylester (P) CiqHhO^N = CH, • O •C^H^NO,) •

00,'CjH,. B. Aus dem Silbersalz der 2-Nitro-3-methoxy-benzoesäure(T) und Athyljodid
(Cain, Semonsen, Soc. 106, 164). — Prismen (aus Alkohol). F: 113°.

4-Nltro-8-methoxy-benzoesäure CgHjOjN= CH, • O • C^H,(N0S )
- CO,H (S. 146) . B.

Durch Methylierung von 4-Nitro-3-oxy-benzoesäure (Simonsen, Kau, Soc. 111, 233).— Nadeln
(aus Alkohol). F: 229—230°.

e-Nitro-S-methoxy-benzoesaure C8H,08N = CH, • O • 0,11,(1*0,) •COtH (S. 147)

.

B. {Durch Oxydation von 6-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd (Rieche, B. 88, 2354} ; vgl.

Pschorr, -4. 391, 28).

2.4 - Dinitro - 3 -methoxy - benzoesäure C.B^OjN, = CH, - O • CeH^NO,), CO,H. B.
Durch Einw. von waßrig-methylalkoholischer Kalilauge auf 2.3.4-Tnnitro-benzoesaure
(Giua, Q. 461, 355). — Nadeln (aus Wasser). F: 240—241°. Leicht loslich in Aceton, löslich

in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in PetrolÄther. — Gibt beim Erwarmen
mit Alkali eine hellgelbe Färbung. — KC,H,07Nr Krystallpulver (aus Alkohol). —
AgCgH^O^,. Würfel (aus Wasser).

a.e-Dinltro-S-oxy-benzoesäureäthyleater C,H.07N, == HOC6H,(NOt),C01 C|
H«.

B. Bei der Einw. von salpetriger Saure auf eine Äther. Lösung von 3-Oxy-benzoesäureätnyl-
ester (Wolffenstein, Paar, B. 46, 681). — F: 117°. — Wird beim Kochen mit wäßriger
oder alkoholischer Kalilauge nicht verseift. — KC,H7 7N,.

4.6 - Dinitro - 3 - methoxy - benzoesäure 0,11,0^ = CH, • O • C,H,(NO,), • CO,H. B.
Durch Einw. von waßrig-methylalkoholischer Kalilauge auf 2.4.5-Tnmtro-benzoesaure
(Giua, G. 46 1, 356). — Nadeln (aus Wasser). F: 186—187°. Leicht löslich in Aceton, löslich

in Alkohol, Benzol und Chloroform, sehr wenig löslich in PetrolÄther. — Gibt beim Erwärmen
mit Alkali eine hellgelbe Färbung. — KC^H

fi 7Nt. Gelbe Blattchen (aus Alkohol).

S.4.6-Trinitro-8-oxy-benzoesäure C7H80,N8 - HOC,H(NO,),C01H (S. 14»). Zur
Konstitution vgl. Lboer, C. r. 161, 1130; El. [4] 8, 94; A. eh. [9] 6, 374; Wolfeenstbin, Paar,
B. 46, 590. — B. Durch Nitrieren von 3-Oxy-benzoesäure mit Salpetersaure (D: 1,52)

bei Wasserbadtemperatur (W., P. t B. 46, 698). Neben 3-Nitro-benzoesaure beim Erwarmen
von Benzoesäure mit Salpetersaure (D: 1,35) und Quecksilbernitrat auf 105° (W., P„ B.
46, 593). {Beim Eintragen von 3-Amino-benzoesaure . . . (Beilstein, Geitkeb, A. 139,

11}; W., P., B. 46, 596). Aus 2.4.6.8-Tetranitro-1.7-dioxy-anthrachinon (W., P., B. 46,

597), 2.4.5.7-Teti»mtro-1.8-moxy-anthrachinon (Chrysammins&ure) (L., Cr. 163, 115;

El. [4] 9, 909; A. eh. [9] 6, 372), 2.6-Dioxy-anthraohinon (W., P., B. 46, 696; vgl. Sohar-
DDTOEB, B. 8, 1487), 1.3.5.7-Tetnmitro-2.6-dioxy-anthKM5hinon (W., P„ B. 46, 596), Tetra-

nitrochrysophansäure (Ergw. Bd. VÜ/VIII, S. 726) (L., C. r. 164, 282; J. Pharm. Chim.

[7] 6, 284) und Tetranitro-aloeemodin (Ergw. Bd. VII/Vni, S. 745) (L., C. r. 161, 1129;

El. [4] 9, 92; A. eh. [9] 6, 363) beim Kochen oder Eindampfen mit starker Salpetersäure.

— Gelbe KrystaUe mit 1 H,0 (aus Wasser) (W., P., B. 48, 593); an der Luft verwitternde,

fast farblose Blättchen (aus Äther) oder blaßgelbe Tafeln (aus Benzol) (L., C. r. 161, 1130;

El. [4] 9, 94; A. eh. [9] 6, 373). F: 186,5—186,6° (korr.) (L.), 180° (unkorr.) (W., P., B. 46,

*) Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänsungswerks [1. I. 1920]

HoDGSOir, Bkaed, Soc. 187, 880.
5*
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590). Lacht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Benzol (W., P.); leicht löslich

in Wasser, schwer in Äther, sehr wenig in Benzol (L.); die waßr. Losungen sind intensiver

selb ab ätherische oder benzolisohe Losungen von gleioher Konzentration (L.). Verhalt aioh

bei der Titration gegen Phenolphthalein^. ) oder Lackmus (W., P.) wie eine zweibasisohe

Saure. — Zerfallt beim Erhitzen auf 195° (W., P.) oder beim Erwärmen mit Salpetersaure

(D: 1,2) auf dem Wasserbad (L., C. r. 151, 1130) in Pikrinsäure und CO,. Gibt bei der Reduk-
tion mit Zinn und Salzsaure 2.4.6-Triamino-phenol (L.).— {Schmeckt intensiv bitter (Gauss,
A. 117, 29}; vgl. indessen L.). Färbt Wolle und Seide gelb (L.). — Gibt beim Erwarmen
mit Kaliumoyanid in Wasser eine rote Färbung (L.).

Die Salze sind leicht loslich in Wasser und explodieren beim Erhitzen (W., P.). —
KaBC.HOtN.+2HlO. Gelbe Nadeln (W., P.). -> KjC*H&Nt+ 2H,0. Gelbe Nadeln (W.,

P.; vgL a. L.). — CuC^O^-f 5BLO. Grüne Nadeln (W, P.). — Ag.CJäO^,+ 2H.O.
Orangegelbe Krystalle (W, P.). — BaC,H09N,+2HtO. Gelbe Nadeln (W., P.).

Schwefel' und Selenanaloga der 3-Oxy-benzoesäure.

8-Methylmeroapto-bensoesäure C«HgO.S = CH. • S •CeH* • CO.H. B. Durch Kochen
von 3-Methyhnercapto-benzonitril (s. u.) mit waßrig-alkoholischer Kalilauge (Zihoke, Müller,
B. 46, 783). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 129°. Schwer löslich in heißem Wasser,

leicht in Alkohol.

8-Methylmercapto-benaonitrü C^H-NS = CH.SCJBLCN. B. Aus Methyl-
[3-amino-pheiiyl]-8ulfid durch Diazotieren und Umsetzen mit Kaliumkuplercyanür (Zinokb,
Müller, B. 46, 783). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 40°. Leicht löslich in organischen

Losungsmitteln, fast unlöslich in Wasser.

Dlphenylselenld-dloarbonsaiire-(8.8^CMHv 4Se = H0^CCe^SeCdH4 C0,H. B.
ttieren und Umsetzen mit Kaliumhydroselenid oderAus 3-Amino-benzoesaure durch Diazotieren

Kaliumdiaelenid unter Luftausschluß (Lbsser, Weiss, B. 46, 2660). — Gelbliohe Krystalle

(aus Eisessig). Sublimiert von ca. 260° an. F: 296—297°. Löslich in rauchender Schwefel-

saure mit blaugrüner Farbe.

Diphenylselenon-dioarbonsaure-(8.8') C^H^Se = HOtCCeH4 SeO,C6H4 COsH.
B. Durch Oxydation der Salze der Diphenylselenid-dioarbons&ure^S.S') mit Kaliumperman-
ganat (Lesser, Weiss, B. 46, 2661). — Prismen (aus Wasser). F: 262—263° (Zere.). Leicht
löslich in Alkohol und Eisessig.

3. 4-Oxy-benxol-carbonsäure -fl), 4-Oxy-benzoe8dure, p-Oxy-benzoe-
»äure CjELßi = MOC^COfijfS. 149). V. 4-Oxy-benzoesaure wurde in einem Sand-
boden aus Florida nachgewiesen (Walters, Am. Soc. 89, 1778). — B. Neben Salioylsaure
beim Erhitzen von Phenol mit Tetrachlorkohlenstoff und 40°/jger Kalilauge in Gegenwart
von Kupferpulver unter Rückfluß (Zeltner, Landau, D. K.P. 268887; C. 1018 t 1641;
Frdl. 11, 208; vgl. Reiher, Tdemann, B. 9, 1286; Hasse, B. 10, 2186). Durch Erhitzen von
4-Brom-benzoesaure mit Bariumhydroxyd und Wasser im Kupferkessel auf 160° (Boehrdtobr
& Söhne, D. R. P. 288116; C. 1916 II, 1269; Frdl. 12, 169). Bei der Hydrolyse von Delphinin
(Syst. No. 2669) mit verd. Salzsäure (Willbtättbr, C. 1914 II, 1367; W.t Mino, A. 408,
76). Beim Erhitzen von Pelargonidin (Syst.No. 2668) mit 20 Tln. Ätzkali und 6 Tln. Wasser
auf 220° (W., C. 1914 II, 1368; W., Bolton, A. 408, 69). Beim Kochen von Soutellarein
(Svst. No. 2668) mit 12%iger Kalilauge (Goldsohmidt, Zernsr, M. 81, 469). Bei der Kali-
schmelze von Zirbenharz (Bamberger, v. Klimbdro, M. 88, 466). Bei der Kalischmelze
von Durasantalin (Syst. No. 4866) (Perkin, Soc. 97, 222). Findet sioh neben 4-Oxy-hippur-
saure im Harn von Katzen nach Verfütterung von 4-Oxy-benzaldehyd (Dakqt, J. b%ol. 0hm*.
8. 23).

Die durch Kristallisation aus wasserfreiem Aceton, Äthvlacetat oder Tetrachlorkohlen-
stoff erhaltenen wasserfreien Krystalle sind monoklin prismatisch (Stetümste, Z. Kr. 68, 477;
vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 496). F: 214—216° (WillstItter, Mteo, A. 408, 76), 214« (Belluoci,
Grassi, G. 48H, 729), 213—214° (Zers.) (Walters, Am. Soc. 89, 1779), 213° (FLASGHirBR,
RAmaN, M. 81, 37). D«°: 1,497 (wasserfrei) (St.).— 100 g gesattigte wäßrige Losung enthalten
bei 16° 0,44 g, bei 60° 2,98 g 4-Oxy-benzoesaure (Savarro, AUiAccad. Torino 48 [1918],
966), bei 77° 10,0 g (F., B.). Löslichkeit in Methanol: Sa. Verteilung zwischen Wasser und
Olivenöl bei 26°: Böbsekek, Watermax, Ahad. Amsterdam Veral. 20 [19111, 666. Thermische
Analyse der binaren Systeme mit Wasser: F., R.; mit Benzamid (Eutektikum bei 74,9° und
39 Gew.-% 4-Oxy-benzoesaure; unbeständige Additionsverbindung mit 3 Mol Benzamid, die
bei 79,8° zerfällt): Kremann, Auer, M. 89, 461, 476; mit Cineol: Bellttooi, Grassi, G. 48 II,
729. Ebullioskopisches Verhalten in Wasser: Peddle, Türner, Soc. 99, 690. Absorptions-
spektrum der 4-Oxy-benzoesaure und ihres Mononatriumsalzes und LHnatriumsalzes in Wi
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Wriqht, ßoe. 108, 675; in Alkohol: Ley, v. Engelhabdt, PK. Ch. 74, 43. Fluorescenz in
Alkohol und in Natriumäthylat-Lösung: L., v. E. Phosphoresoenz in Alkohol bei ca. —190°:
dk Kowalski, db Dzdcbzbicki, C. r. 152, 84. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 0—35°:
White, Jones, Am. 44, 191 ; bei 35—66°: Wightman, Jones, Am.4Bt 343; in flüssigem Chlor-
wasserston: Abchibaij>, J. Chim. phys. 11, 759. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in
Wasser bei 25°: 2,80x10-» (Wh., J.). Zur Dissoziation in Alkohol vgl. Rimbach, Hobsters,
Ph. Ch. 88, 283. Verhalten gegen Eisenchlorid s. u. Zersetzung von Meiosen in alkal. Losung
in Gegenwart von 4-Oxy-benzoesäure: Watbrman, C. 19181, 706.

Chemisches Verhalten. {4-Oxy-benzoesäure spaltet beim Erhitzen mit Anilin ....
OOt ab (Cazeneuve, C. r. 115, 182; Bl. [3] 16, 76}; vgl. v. Hemmblmayb, M. 84, 369). Gibt
mit Jod in ammoniakalisoher Lösung 3.5-Dijod-4-oxy-benzoesäure (Datta, Pbosad, Am. Soc.

80, 449). 4-Oxy-benzoesäure liefert mit einer Lösung von Natriumnitrit in konz. Schwefel-
saure bei 35—40° 4-Oxy-benzoesfture-sulfons&ure-(3), 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure und etwas
2.4-Dinitro-phenol (Biehbinoeb, BoRstra, B. 48, 1316). Liefert beim Kochen mit Königs-
wasser Tetrachlor-p-chinon und TrichlOmitromethan (Datta, Chattebjee, Am. Soc. 88,
1818). Bei der Behandlung von 4-oxy-benzoesaurem Natrium oder Kalium mit Thionylohlorid
in der Kalte bildet sich 4-Oxy-benzoylchlorid (Kopetschni, Kabczag, B, 47, 237; D. R. P.
262883; C. 1918 II, 728; Frdl. 11, 211). 4-Oxy-benzoesäure gibt bei tagelanger Einw. von
Phoephoroxychlorid in Äther bei 37° [p-Oxy-benzoylJ-fp-oxy-benzoesiureJ und höhere
Anhydride (E. Fischer, Fbeudenbebg, A. 872, 46). Einw. von Quecksilber-Verbindungen:
Lajoux, C. 1917 1, 858. 4-Oxy-benzoesaure gibt mit Chloressigsäure in alkal. Lösung Phen-
oxyessigs&ure-p-carbons&ure; beim Erhitzen von 4-oxy-benzoesaurem Natrium mit Chlor-
essigsäureäthylester auf 180° erhalt man 4-Oxy-benzoylglykolsäureäthylester (R. Meyer,
Duczmal, B. 46, 3373). — 4-Oxy-benzoesaure wird durch Bacillus coU phenologenes in
Phenol übergeführt (Rhein, Bio. Z. 84, 259). Wird nach Versuchen am Affen (Maeaous
rhesus) zu 50—60% unverändert im Harn ausgeschieden (Shebwin, J. biol. Chem. 88, 313).

Physiologische Wirkimg: Habold, Nierenstein, Roaf, C. 1911 1, 580.

Analytisches. 4-Oxy-benzoesaure gibt mit Eisenchlorid in verdünnter wäßriger Lösung
eine schwach gelbbräunliche Färbung (Hlasiwetz, Babth, A. 134, 271; Goldschmtedt,
Zebner, M. 81, 470 Anm.), in kalt gesättigter Lösung eine dunkelrotbraune Färbung (G.,

Z.); beim Vermischen starker wäßriger Lösungen von Eisenchlorid und 4-oxy-benzoesaurem
Natrium scheidet sich ein gelber Niederschlag aus, der im Überschuß von Eisenchlorid-Lösung
löslich ist (Weinland, Hebz, A. 400, 233, 259; vgl. Saizew, A. 127, 133). Nachweis durch
Überführung in den 4-Nitro-benzylester (F: 198,6°): Lyman, Reid, Am. Soc. 39, 704. 4-Oxy-
benzoesäure läßt sich durch Überführung in „Tribromphenolbrom" (vgl. Benedikt, A. 199,
136) quantitativ bestimmen (Autenrieth, Beuttel, Ar. 248, 122).

Sähe. NH^H.O,. Nadeln (aus Alkohol) (Mc Master, Am. Soc. 36, 1922). Leicht

löslich in Wasser und Methanol, löslich in Alkohol, schwer löslich in Aceton, unlöslich in Äther.
— Natriumsalz. Absorptionsspektrum s. S. 68. Leitfähigkeit in Wasser bei 36—65°:

Wiohtman, Jones, Am. 48, 324. — KC,H,Ot -f 3H,0. Rhombisch bipyramidal (Rosati,

R.A.L. [5] 2011, 53; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 497). — Uranylsalz. Absorptionsspektrum
in Losung: Mazzucchelli, Pebbet, R.A.L. [5] 22 II, 448; in alkoh. Lösung bei Zimmer-
temperatur und bei der Temperatur der flüssigen Luft: M., R.A.L. [5] 231, 958. —
Fe(dHi0,)l+7Ht0. Etwas gelbliche Blättchen (Claasz, Ar. 268, 354; D. R. P. 279865;
C. 1914 U, 1334; Frdl. 12, 664). Sehr wenig löslich in heißem Wasser, löslich in warmem
Alkohol mit gelbbrauner Farbe. — Ferrisalze. Weinland, Hebz (A. 400, 232, 269) be-

schreiben folgende Salze: (Te^CjH.O.MOH^CjHiOaJ+ öH.O [imHptw. alsHOFefCjH.O,),

-f H.0 formuliert] (dunkelbraunes Pulver; sehr wenig löslich in Wasser), ITe^HjOjWÖH)]
afCÄQ.)+ 171EL9 (braunes Pulver; sehr wenig löslich in Wasser), [Fe^CAOs).]
(TeCl^OH),],+ 1011,0 (granatrote Krystalle; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol).

„Tetra-p-oxybenzoid" C^H^O^T) (S. 154). Vgl. dazu E. Fischer, Fbeudenbebg,
A. 872, 44.

Funktionelle Derivate der 4-Oxy-benzoesäure.

a) Derivate, die lediglich duroh Veränderung der Hydroxylgruppe
entstanden sind.

4-Methoxy-benaoesaure, Anissäure

C

BH8 t = CH, •O •CaH4
• /*~*\

COjH (S. 154). Stellunssbezeichnung in den von „Anissäure" ab- (JH,-0-<*
5 %

y-COJL
geleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — B. Durch Erhitzen x—
von p-Brom-anisol mit Kaliumcyanid in Gegenwart von Kupfercyanür in wäßr. Alkohol
auf 200° (Rosenmund, Stbuck, B. 52, 1754). Aus Anisaldehyd . durch Erwärmen mit
Natriumpersulfat-Lösung auf dem Wasserbad (Elbs, Lebch, J. pr. [2] 98, 1). Beim Er-
hitzen von 2.4.6-Tris-[4-methoxy-phenyl]-1.3.5-triazin mit Salzsäure (v. Meyer, Nabe,
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J. ff. [2] 82, 637) oder mit Salzsaure und Essigsaure (Bouqault, Bobin, C. r. 169, 980;
R., A. eh. [91 16, 118). Findet sich im Harn von Kaninchen nach subcutaner Injektion

von ^[4-methoxy-phenyl]-propionsaurem Natrium (Matsuo, J. biol. Chem. 86, 295). Vgl.

a. Bildung des Nitrils, S. 78. — Brechungsindioes der Krystalle: Bolland, M. 31, 411.

P: 184,4° (Flaschner, Ranxin, M. 81, 45). Zustandsdiagramm der Gemische mit Wasser:
F., R. Verteilung zwischen Wasser und Olivenöl bei 25°: Böeseken, Watebman, Akad.
Amsterdam Versl. 20 [19111, 565. Absorptionsspektrum und Fluorescenz im Ultraviolett

in Alkohol und in Natriumathylat-Löeung: Ley, v. Engelhabdt, Ph. Gh. 74, 43. Elektrische

Leitfähigkeit in Wasser bei 0—65°: Springer, Jones, Am. 48, 436; in absol. Alkohol bei 15°,

25° und 35°: Lloyd, Wiesel, Jones, Am. Soc. 88, 127. — Durch Erhitzen von Anissaure
mit Queoksilberoxyd auf 140° (Sohrauth, Sohoeller, D. R. P. 234064; C. 19111, 1566;
Frdl. 10, 1276) oder von Merourianisat mit Wasser auf 140—150° (Lajoux, G. 1917 I, 858)
erhalt man das Anhydrid der 4-Methoxy-2(oder 3)-hydroxvmercuri-benzoesaure (Syst. No.
2354). Anissaure gibt beim Erhitzen mit salzsaurem Anilin auf 180—200° 4-Oxy-benzoesaure-
anilid und Methylchlorid; analog verlauft die Einw. von salzsaurem m- und p-Toluidin,

wahrend beim Erhitzen mit salzsaurem Methylanilin keine Entmethylierung erfolgt (Klemenc,
B. 49, 1373). — , Nachweis von Anissaure durch Überführung m den 4-Nitro-benzylester

(F: 132°): Lyons, Reu>, Am. Soc. 88, 1738. — NHjCjHjO,. Blattohen (aus Alkohol), Nadeln
(aus Aceton) (MoMaster, Am. Soc. 86, 1922). Löslich in Methanol. — Natriumsalz.
Lösungsvermögen der waßr. Lösung für verschiedene organische Substanzen: Neubbrg,
Bio.Z. 76, 141. Absorptionsspektrum in Alkohol s. o. — Cu(C8H7 8)8. Löslichkeit und Leit-

fähigkeit in organischen Lösungsmitteln und Verhalten dieser Lösungen gegen Metalle:

Gates, J. phys. Chem. 16, 99. — Hg^HjO.).. Niederschlag (Lajoux, C. 1917 1, 858). Ver-
haken beim Erhitzen mit Wasser s. o. — Nd(C

?
H7Ot ),. Fast farbloser Niederschlag (James,

Hoben, Robinson, Am. Soc. 84, 281). Unlöslich in Wasser.

S. 165, Z. 25 v. o. statt „Syst. No. 4874" lies „Syst. No. 4865".

4-Äthoxy-benzoesäure CyBt10O8 « CjH^O-CeH^COjH (S. 156). B. Aus 4-Oxy-
benzoesaure und Diathylsulfat in alkal. Lösung (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1741).

4-Fropyloxy-benaoe8aure C10H18O8=CA - CH, • O •C6H4
•CCLH (S. 156) . B. Durch

Verseifung des Methylesters (S. 71) mit Alkali (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1743). — Tafeln
(aus Alkohol). F: 145—147°:

4-Isopropyloxy-benzoesäure C^^Oj = (CHs),CHOCeBLCO,H. B. Durch Ver-
seifung des Methylesters (8. 71) mit Alkali (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1743). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 160—163°.

4 -Isoamyloxy- benzoesäure CltHM 8 = (CH8),CHCH,CHt OCiH4 C01H. B.
Durch Verseifung des Methylesters (S. 71) mit Alkali (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1744). —
Nadeln. F: 141—142°.

4-Allyloxy-benzoesäure C1(flU0t
*= CHt :CH •CHS

•O • C-H4
•CO^ (vgl. S. 156) . B.

Durch Verseifung des Methylesters (S. 71) (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1745) oder des Athyl-
esters (8. 72) (Claisen, Eisleb, A. 401, 86) mit wäßrigem oder alkoholischem Alkali. —
Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 162° (Cl., E.), 160—162° (Co., D.).

4 - [2.4 - Dinitro - phenoxy] - benzoesäure , 8'.4'- Dinitro - diphenyläther - oarbon -

säure-(4) Cj-H^OtN. = (OjNU^HjOCeH^COjH. B. Durch Orydation von 2'.4'-Dinitro-

4-methyl-drpnenvlather mit Chromsaure in Essigsaure (Cook, Am. Soc. 82, 1291). — Gelb.
Schmilzt mcht bis 200°. Unlöslich in Wasser, Methanol, Äther, Benzol und Petrolather,
sohwer löslioh in Alkohol. — AgC^O^. Gelb. Färbt sich beim Erhitzen auf 100° dunkel.

4-B«n«yloxy-benzoesäure ^H^Oj = C6H.-CH8-OC8H4 -COtH. B. Durch Ver-
seifung des Methylesters (S. 71) mit methylalkoholischer Kalilauge (Cohen, Dudley, Soc.

97, 1746). — Nadeln (aus Wasser). F: 18ft—190°.

4-Aoetoxy-benzoesäure CyS^ = CH8 COOC8H4 CO,H (S.157). B. Aus 4-Oxy-
benzoesaure und Essigsaureanhydrid in alkal. Lösung (J. D. Riedel, D. R. P. 224197; C.
1910 II, 516; Frdl. 10, 1220). — Stäbchen (aus verd. Aceton); F: 196° (korr.) (R.). KrystaUe
(aus Benzol); F: 185° (Ansohütz, Motsohmann, A. 892, 116). — Geschwindigkeit der Ver-
seifung durch Wasser bei 100°: A., M.

4-Benzoyloxy-benaoesäure CuH^Q« — CgH^COOCACOjH (S.157). B. Neben
3-Nitro-phenyklyoxylsaurenitril beim schütteln von 4-[3-Nitro-benzoyloxy]-benzoesäure
mit Benzoylohlorid und Kaliumcyanid-Lösung (Fbanois, Nierenstein, A. 882, 197). Ent-
steht analog aus 3-Nitro-4-(carDathozy-oxy)-benzoe8&ure-[4-carboxy-phenyle8ter] (F., N„
A. 882, 201).

4 - [8 - Nitro - benzoyloxy] - benzoesäure CjAOjN « 0,N *CA •CO •O •C,H4 •COtH.
B. Aus 4-Oxy-benzoesaure und 3-Nitro-benzoylchlorid in 10°/oiger Natronlauge bei 40°
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(Francis, Nierenstein, A. 382, 197). — Nadeln (aus Methanol). F: 273—274° (Zers.). —
Qibt beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Kahumoyanid-Lösung 3-Nitro-phenylglyoxyl-
saurenitril und 4-Benzoyloxy-benzoesaure.

4-(Carbäthoxy-oxy)-benzoe8äure, Carbäthoxy-p-oxy-benzoesäure C
1(}
H10O5 =

CJHj-O^-O'C,^- COj|H (8. 158). B. Aus 4-Oxy-benzoesaure und Chlorameisensaure-
athylester in verd. Natronlauge (E. Fischer, Freudenrbrg, A. 372, 36). — Nadeln (auB waßr.
Aeeton oder verd. Alkohol). F: 156—167° (korr.).

4 - Carboxy - phenoxyessigsäure, Phenoxyessigsäure - p - carbonsäure C,H8 6
=

HO,CCH,-0-C4H4 CO,H (8. 158). B. Aus 4-Oxy-benzoesaure und Chloressigs&ure in
siedender konzentrierter Natronlauge (R. Meyer, Duczmal, B. 46, 3373). Aus 4-Chloracetyl-
phenoxyessigs&ure bei der Oxydation mit Permanganat (Johannssen, Dissertation [Rostock
1898], 8. 26). — F: 278° (M., D.).

8-Oxy-bensoe0äure-[4-oarboxy-phenylester] , [m-Oxy-benzoyl] -[p-oxy-benzoe-
s&ure] C,4H10O8 = HOCeH4-COOC6H4 COsH. B. Durch Verseifung von 3-(Carbometh-
oxy-oxy)-benzoes&ure-[4-oarboxy-phenylesterl(s. u.)mit w&ßr. Ammoniak in Pyridin (Lepsius,
A. 406, 15). — Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 239—240° (korr.). Leicht löslich in Alkohol,
Aceton und Pyridin, schwer in Benzol.

8-(Carbomethoxy-oxy)-benzoesäure-[4-oarboxy-phenylester] , Carbomethoxy-
[m-oxy-benzoyl] -[p-oxy-benzoesäure] CMHlt 7

= CH, • 0,C •O •C,^ •CO • O • CeH4 • CO,H.
B. Aus 4-Oxy-benzoesaure und 3-(Carbomethoxy-oxy)-benzoylchlorid in mit Äther tiber-

sohiohteter Natronlauge (Lepsius, A. 406, 14). — Nadeln (aus waßr. Aceton). F: 201° (korr.).

Sehr wenig löslich in Wasser und Benzol.

b) Derivate der 4-Oxy-benzoesaure, die durch Veränderung der Carboxyl-
gruppe (bezw. durch Veränderung der Carboxylgruppe und der Hydroxyl-

gruppe) entstanden sind.

4-Methoxy-benzoesäuremethylester, AniBsäuremethylester C,HjaO, = CH,*0-
C^-COj-CH, (8. 159). B. Durch Erwarmen von anissaurem Natrium mit Dimethylsulfat
und etwas Methanol auf dem Wasserbad (Votöcex, Matejka, B. 46, 1759). — Krystalle

(aus Methanol oder verd. Alkohol). F: 48,3° (Kendall, Boooe, Am. Soc. 38, 1722), 46°

(V., M.). Thermische Analyse des Gemisches mit Trichloressigsaure s. u. — Geschwindigkeit
der Reaktion mit Diphenylketen: Staudinger, Kon, A. 384, 116. Liefert mit Methylacetat
in Gegenwart von Natrium 4-Methoxy-benzoylessigs&uremethylesterund4.6-Dioxo-2-[4-meth-

- - ~pst.No. 2568) (Wahl, Silber-
Triohloressigsäure C,H10O,

noch in einer instabilen, tiefer

schmelzenden Form (K., B.). Bildet mit den beiden Komponenten Eutektika.

4-Propyloxy-benzoesäuremethyleBter CuH,40, «= C,H,'CH,-OC4H4 CO,-CH,. B.

Aus 4-Oxy-benzoesauremethylester und Propyljoaid in Natriummethylat-Lösung (Cohen,
Dudlet, Soc. 87, 1743). — Riecht knoblauchartig. F: 15°. Kp«: 165—170°.

4 - Isopropyloxy - benzoesäurexnethylester C^H^O, = (CH,),CH • O • CeH4
• CO, • CH,.

B. Aus 4-Oxy-benzoes&uremethylester und Isopropyl]odid in Natriummethylat-LÖsung
(Cohen, Dudlet, Soc. 97, 1743). — Kp^: 159—162°.

4-Isoamyloxy-benzoeaäuremethyleBtcr C„H„0, = (CH,),CHCH,CH,OCA
CO,-CH,. B. Aus 4-Oxy-benzoesÄuremethylester und Isoamyljoaid in Natriummethylat
Lösung (Cohen, Dudlet, Soc. 97, 1744). — Gelbliches Öl. Kp,8 : 175—177°.

4 - Allyloxy - benzoesäuremethylester C„H«0
?
= CH, :CH •CH, • O • C.H« • CO, • CH,

B. Aus 4-Oxy-benzoesauremethyiester und Allyljodid m Natnummethylat-Lösung (Cohen,

Dudlet, 8oc. 97, 1746). — Kp„: 163°.

4-Benayloxy-benzoesäuremethylester CuHM0, = CeH, • CH, • -C6H4 • CO, • CH,. B
Aus 4-Oxy-benzoesauremethylester und BenzylchTond in Natriummethylat-Lösung (Cohen
Dudlet, Soc. 97, 1746). — F: 99°.

Kohlensäure -bis- [4 -oarbomethoxy-phenylest*r](P), Carbonat des 4-Oxy
ben*oesäuremethylesters(P) C„H140, = OC(0'C4H4 -COl-CH.)l (?). B. Neben Kohlen
s&uie-[^-diathylanimo-athyle8ter]-[4-carbomethoxy-phenyleBter] bei der Einw. von Kohlen
saure-[4-oarbomethoxy-phenylester]-chlorid auf Ä-Diathyjammo-athylalkohol in kaltem Benzol

(Einhorn, Rothlauf, A. 888, 260). — Nadeln (aus Essigester). F: 192,5°.

Kohlensäure - \ß - diäthylamino - äthylester] - [4 - oarbomethoxy - phenylester]

(^H„0^«((^,)^(m,CH,OtCOC.H4 CO,CH,. B. Aus Kohlensaure-[4-carbo-

methoxy- phenylester] -chlorid (S. 72) und Ä-Di&UryUmino-athylalkohol in Benzol in der

Kalte (Einhorn, Rothlaue, A. 888, 260; El, D. R. P. 224108, 224160; C. 1910 II, 518;
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Frdl. 10, 1087, 1090). — Gelbe« ÖL liefert bei zweimaliger Destillation unter vermindertem
Druok 4-[^-Di&thylamino-4thoxy]-benzoes&uremethyleeter und geringe Mengen 4-Oxy-
benzoesauremethyleeter. — (\8H«0*N+ HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 133—134° (Zers.).

Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äther. Zersetzt sich in wäßr. Lösung unter Bildung
von 4-Oxy-beiizoesauremethylester, salzsaurem ß-Diathylamino-äthylalkohol und CO,.

Kohlensäure - [4 - oarbomethoxy - phenylester] - ohlorid CÄ04C1 = ClOC •Ö • C^H« •

COj'CH,. B. Aus 4-Oxy-benzoesäuremethylester und Phosgen in Gegenwart von Chinohn
in Benzol (Einhorn, Rothlauf, A. 382, 260) oder Toluol (Ei., D. R. P. 224160; C. 1910 II,

518; Frdl. 10, 1090). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin). F: 58°. Kp„: 144°. Leicht löslich

in Benzol und Äther.

4-[^-Diäthylamino-äthoxy]-benaoes&uremethylester Ci4HtlOjN = (CtH6),NCHt
-

CH1 0-CeHi-COt CH,. B. Aus KoMensaure-[i?.di&thylammo-&thyle8ter]-[4-carbomethoxy-
phenyleeter] durch zweimalige Destillation unter vermindertem Druck (Einhorn, Roth-
Lauf, A. 882, 261; Ei., D.R.P. 224160; C. 1910 II, 518; Frdl. 10, 1090). — Kp«: 186—189°.
— ^H^O^N-j-Ha. Tafeln (aus Essigester). F:147°. Sehr leicht löslich inWasser und Aceton.

4-Oxy-benzoesäureäthylester C,Hi©Oa = HO " C6H4
• CO, •C8H5 (8. 159) . Dampf-

drucke von Lösungen in Benzol: Innes, ßfoc. 118, 434.

4-Methoxy-benzoesäureäthylester, Anissäureäthylester C,^HiaOt
= CH8

*0*

C^-COj-CjHg (S. 159). B. Durch Kochen von Anissaure mit 4 Tln. 4%iger alkoholischer

Schwefelsaure (Curtius, Melsbach, J.pr. [2] 81, 548). — Kp: 261—262° (ft, M.); Kp18 :

136—137° (V. Auwers, A. 408, 254). DJ1 -4
: 1,1090; n£': 1,5218; n},

4'8
: 1,527; ng'

8
: 1,5414;

ny*": 1,5544 (v. Au.).

4-Methoxy-benzoesäure-[jß-brom-äthylester] , Anissäure - [ß -brom - äthylester]

CipH„08Br = CHS
* O • CeH4

• C0S
• CH, • CHtBr. B. Aus Anissäurechlorid und 0-Brom-

äthylalkohol auf dem Wasserbad (Jacobs, Heidelberger, J. bicl. Cfiem. 21, 452). — Kp14 :

189—191°; Kp©,,: 140° (korr.).

4-Allyloxy-benzoesäureathyleBter C«HM 8
= CH^CHCHjOCeH^CCyC^EL

(vgl. 8. 160). B. Durch Kochen von 4-Oxy-DenzoeBaureathylester mit Allylbromid und
Kaliumcarbonat in Aceton (Claisen, Eisleb, A. 401, 86). — F: —5°. Kp^: 156°. — Geht
beim Erhitzen auf 220—250° in 4-Oxy-3-aUyl-benzoesaureathylester über.

Kohlensäure - [4 - oarbäthoxy - phenylester] - chlorid C^oH^Cl = ClOC • O •C6H4
•

COi-CSgH^. B. Aus 4-Oxy-benzoesaureathylester und Phosgen bei Gegenwart von Chinolin
in Benzol (Einhorn, D. R. P. 224108; C. 1910 II, 518; Frdl. 10, 1087). — Krystalle. F: 56°

bis 57°. Kp!,: 144°.

4-Methoxy-benzoesäure-l-menthylester, Anissäure-l-menthylester C^H^Og *=

CH,-O-C.H4-COf*C10Hlf . B. Durch Erhitzen von 4-Methoxy-benzoylchlorid mit 1-Menthol
(Cohen, Dudlet, 8oc. 97, 1740). — Kp,.: 229—230° (C, D.). DJ>: 1,036; DJ00

: 0,9766 (C, D.);

DJ zwischen 20° (1,0360) und 180° (0,9498): Kenton, Piokard, Soc. 107, 48. [a]?: —86,47°;
ra]g°: —82,30° (C, D.); aD (1 = 10 cm) zwischen 19° (—89,46°) und 175° (—71,34°) und
Drehung für andere Wellenlangen bei verschiedenen Temperaturen: K., P., Soc. 107, 61.

4-Äthoxy-bensoesäure-l-menthylester C^H^O, = C,H5
•O •C6H4 •COf • CjoH«. B.

Aus 4-Äthory-benzoylohlorid und 1-Menthol bei 130—140° (Cohen, Dudlet, Soc. 97, 1742).— KrystaUe (aus Alkohol). F: 76—77°; Kp, 6 : 230—235°; DJ ": 0,9622 (C, D.). [a]g°: —78,4°
(unverd.) (C, D.); [a]D : — 76,2° (in Alkohol; p = 5); Rotationsdispersion in alkoh. Lösung:
Kenton, Piokard, Soc. 107, 53.

4 - Fropyloxy - benzoesäure - 1 - menthylester CfeHwO, = CA •CH, • O •OH« • CO, •

Ci^H». B. Aus 4-Propyloxy-benzoylchlorid und 1-Menthol beim Erhitzen (Cohen, Dudlet,
Soc 07, 1743). — Nadeln (aus Methanol). F: 34—35°. D»: 1,016 (unterkühlt); D": 0,9569.

[aJS: —78,66° (unterkühlt); [a]£°: —73,60°.

4 - Isopropyloxy - benzoesäure - 1 - menthylester CwHM0, = (CHp)%CEL •O -CeH4 • CO, *

CjoH^». B. Durch Behandeln von 4-Isopropyloxy-benzoes&ure mit Phosphorpentachlond
in Benzol und Umsetzen des entstandenen Chlorids mit 1-Menthol (Cohen, Dudlet, Soc.

97, 1743). — Krystalle (aus Alkohol). F: 57—58° (C, D.). — DJ»: 1,011 (unterkühlt); Di00
:

0,9514 (C., D.). [aß: —77,42° (unterkühlt); [a]g°: —73,37° (C, D.); [a]D : —79,6° (in Benzol;

p =5); Rotationsdispersion in Benzol: Kentoh, Piokard, Soc l&I, 54.

4 -Isoamyloxy -benaoesäure - 1 - menthylester CtJBUOt = (CH,)SCH • CH.»CHt
•O •

CA* OOt-CjoH,,. B. Aus 4-Isoamyloxy-benzoylchlorid und 1-Menthol bei 105—120» (Cohen,
Dudlet, Soc. 97, 1744). — Nadeln (aus Methanol). F: 54-55°. DT: 0,9954 (unterkühlt);

DJ": 0,9400. [aß: —71,57° (unterkühlt); [a]g°: —67,57°.
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4-AHyloxy-benBoesäure-l-menthylester C^H^O, «= CS^tCH-GIL-O-CA-CO,-
^lo^i»* -B» Durch Behandeln von 4-Aüyloxy-benzoes&ure mit Phoaphorpentaohlorid in Benzol
und Umsetzen des entstandenen Chlorids mit 1-Menthol (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1745).— Flüssigkeit. D*: 1,027 (C, D.; Kenyos, Pickard, Soc. 107, 49); Dl": 0,9689 (C, D.).

[oft: —79,69» (C., D.), —79,76° (K., P.); [a]if: —74,95° (C, D.); Rotationsdispersion bei
20°: K., P.

4 -Benzyloxy - benzoesäure - 1 - menthylester C^H-pO, = C8H5
• CHa • O • CJB4 • CO, •

oH19 . B. Aus 4-Benzyloxy-benzoylchlorid und 1-Menthol bei 100—140° (Cohen, Dudley,
oc. 97, 1746). — Erstarrt langsam zu Rrystallen. Df: 1,064; Di00

: 1,0015. [a]5: —69,68°;
[a]»D»: —65,29°.

Phosphorsäureester des 4 - Oxy - benzoesäure - 1 - menthylesters C17HMOeP =
HjOjP-O-CgH^'COj'CloHi,. B. Aus Phosphor8äure-[4-chlorformyl-phenyleBter]-dichlorid
und 1-Menthol durch Erhitzen auf 100° und Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Wasser
(Bayer & Co., D. R. P. 280000; C. 1914 II, 1334; Frdl. 12, 811). — Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 183°. Löslich in Alkohol, unlöslioh in Wasser.

4 - Oxy - benzoesäure - [4 - nitro - benzylester] C
i4
HnOBN = HO • C6H4

•COa
• CH, •

CeH4-NOr B. Aus 4-oxy-benzoesaurem Natrium und 4-Nitro-benzylbromid in siedendem
verdünntem Alkohol (Lyman, Reid, Am. Soc. 89, 704). — Krystalle (aus Alkohol). F: 198,5°.

Sehr wenig löslich in heißem Alkohol.

4-Methoxy-benzoeBäure-[4-nitro-benzylester], AniB8äure-[4-nitro-benzylester]
C^HjoOjN = CH

8
• O • C,H4

• CO, •CH3
• C8H4

•N02 . B. Aus anissaurem Natrium und 4-Nitro-
benzylbromid in siedendem verdünntem Alkohol (Lyons, Reed, Am. Soc. 39, 1738). —
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 132°.

Fhosphorsäureester des 4-Oxy-benzoeBäuresantalylesterB CjjH^O^P = Ha 8P-
0*C6H4 *C0s*C15Htt . B. Aus PhosphorBäure-[4-chlorformyl-phenyle8ter]-dichlorid und
Santalol in Gegenwart von Pyridin in kaltem Benzol; das Reaktionsprodukt zersetzt man
mit Natronlauge (Bayer & Co., D. R. P. 280000; C. 1914 H, 1334; Frdl. 12, 811). — Dick-
flüssiges öl.

Anissäure - [ß - oxy - äthylester] , Äthylenglykol - monoanisat C10H12O4 = CHs O-
CeH4-CO'0«CHt*CHt-OH. B. Durch Umsetzung von in Chloroform gelöstem Anisoyl-

chlorid mit 1 Mol Äthylenglykol in Pyridin unter Kühlung, neben Äthylenglykol-dianisat

(Jacobs, Heidelberger, J.biol.Chem. 21, 470). — Kp
,4 : 149—150° (korr.).

Anissäure - [ß - ohloraeetoxy - äthylester] , Äthylenglykol - chloracetat - anisat
C„H„0BC1 = CH8

• O • C„H4
• CO • O • CH, • CH, • O • CO •CHaCl. B. Aus Anissäure- [/5-oxy-äthyl-

ester] und Chloracetylchlorid in Benzol (Jacobs, Heidelberger, J.biol.Chem. 21, 471).

— Krystalle (aus Alkohol). F: 45,5—46,5° (korr.). Kp
,6

: 170—175°. Leicht löslich in Benzol.
— Verbindung mit Pexamethylentetramin s. Ergw. Bd. I, S. 314.

Äthylenglykol-dianisat CL 8HuO(
= CH,OC6H4 CO-OCH2 CH2 :

COCeH4
0-

CH,. B. Durch Umsetzung von in Chloroform gelöstem Anisoylchlorid mit Äthylenglykol
in Pyridin unter Kühlung, neben Äthylenglykol-monoanisat (Jacobs, Heidelberger,
J. biol. Chem. 21, 471). — Prismen (aus Eisessig). F: 117—117,5°. Schwer löslich in kaltem
Alkohol und Äther, leicht in Benzol und Chloroform.

FhosphorsäureeBter des 4 - Oxy - benzoesäure - [2 - methoxy - phenylesters]
C,4H„0TP«H,OtP-0-C,H4 -CO-0-C6H4 -0-CH,. B. Aus Phosphorsäure- [4-chlorformyl

-

phenylesterj-dichlorid und Guajacol bei Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol bei 30—40°;

das Reaktionsprodukt wird mit Natronlauge zerlegt (Bayer & Co., D. R. P. 280000; C.

1914 II, 1334; Frdl. 12, 811). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 182°. Ziemlich leicht löslich

in Wasser und Alkohol. — NaC14HiaO,P. Schwer löslich in Wasser.

Phosphorsäureester des 4 - Oxy - benzoesäure - [6 - methoxy - 3 - methyl - phenyl-
esters] C16H„07P= H,0,P'OC6H4 COOC6H3(CH?

)OCH3. B. Aus Phosphorsäure-

[4-chlorformyl-phenylester]-dichlorid und 3-Oxy-4-methoxy-l-methyl-benzol (Hptw. Bd. VI,

S. 879) bei Gegenwart von Pyridin in kaltem Benzol; das Reaktionsprodukt wird mit Natron-
lauge zerlegt (Bater & Co., D. R. P. 280000; C. 1914 II, 1334; Frdl. 12, 811). — F: 179°.

Phenanthrenhydroohinon - monoanisat CMHie 4 — CH3 • O • C«H4 • CO • O • C14H8
• OH.

B. Aus Phenanthrenchinon und Anisaldehyd in Benzol am Sonnenlicht (Klinger, A. 382,
218). — Blättchen (aus Aceton), schwach violette Nadeln (aus Eisessig). F: 232°. Schwer
löslich in Alkohol und Äther, fast unlöslich in Ligroin und Xylol.

Fhenanthrenhydroohinon-aeetat-anisat CMH18 6 = CH, • O • C
fl
H4

• CO • O * C14H8
• O •

CO-CHj. B. Aus Phenanthreimydrochmon-monoanisat und Acetylchlorid in siedendem
Benzol (Klinger, A. 382, 219). — Tafeln. F: 176°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol und
Eisessig, schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Petrol&ther.
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Phenanthrenhydrochinon-benzoat-anisat CnHp06 — CHj'O-^^'GO-O-^Hg-
0*CO*CaHf . B. Aub Phenanthrenhydroohmon-monoanisat und Benzoylohlorid in Benzol

bei 160° (Klinger, A. 382, 219). — Nadeln. F: 193°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol,

Eisessig und Alkohol.

4 - Oxy - bensoesäure - [8.6 - dioxy - phenylester] , Phlorogluoin - mono - [4 - oxy-
benaoat] CuIL O5

= HOC.H4-COOC6H,(OH)r B. Beim Erhitzen von 2.4 (oder 2.6)-Di-

oxy-6 (oder 4)-(4-oxy-benzoyloxy]-benzoeBaure über den Schmelzpunkt unter vermindertem
Druck (Sonn, JB. 46, 4067). — Nadeln (aus Äther + Petrolather). F: 218° (unkorr.). Leicht

löslich in Alkohol und Aceton, ziemlioh leioht in siedendem Äther, unlöslich in Benzol und
Ligroin. — Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung.

d - Mannlt - dianisat, Dianisoyl - d - mannit C-H^pjo = (CH
?

• O •CeH4 •CO • 0)tC6H8

(OH)4 . B. Man fügt eine Lösung von Anisoylchlorid in Chloroform zu einer auf 60° erwärmten
Lösung von d-Mannit in Pyridin (E. Fischer, Bergmann, B. 48, 298). — Krystallisiert aus
Alkohol häufig in Platten, die sich beim Erwärmen mit Essigester oder Alkohol in Nadeln
und Prismen umwandeln. F: 175—176° (korr.). Schwer löslich in heißem Chloroform und
Wasser, löslich in heißem Alkohol, Aceton und EBsigester, leicht löshoh in heißem Amyl-
alkohol und Eisessig. Wird durch heiße verdünnte Alkalien verseift.

Dulcit - monoanisat, Monoanisoylduloit C^H^Os = CHa
•O • CeH4 •CO • O CeHB(OH)6 .

B. Man setzt a-Diacetonduloit (F: 146—146°) (Syst. No. 3009) mit Anisoylchlorid in Gegenwart
von Chinolin in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur um und schüttelt den entstandenen
Monoanisoyl-diacetondulcit in Chloroform-Lösung mit 17°/«iger Salzsaure (E. Fischer, Berg-
mann, B. 49, 296). — Nadeln (aus Amylalkohol). F: 166—167° (korr.). Leicht löslich in

heißem Wasser und Amylalkohol, löslioh in Alkohol, schwer löslich in heißem Aceton und
Essigester, fast unlöslich in Chloroform und Benzol.

Dulcit-dianisat, Dianisoylduloit CmH^o = (CH, • O •CeH4
•CO - 0),C6H8(OH)4 . B.

Durch Schütteln von a-Diamsoyl-diacetondulcit (Syst. No. 3009) mit einer Lösung von Chlor-
wasserstoff in Eisessig (E. Fischer, Bergmann, B. 49, 296). — Plattchen (aus Eisessig).

Sintert von ca. 192° an; F: 204—206° (korr.). In der Hitze sehr wenig löslich in Wasser,
ziemlioh schwer in Alkohol, leicht in Amylalkohol und Eisessig.

d-Inosit-methyläther-pentaanisat, Fentaanisat des Pinita C47Hu016
= (CH8

-0*

C,H4 •CO • 0)
?
C8H6

- O- CH,. B. Aus Pinit (Ergw. Bd. VI, S. 687) und Anisoylchlorid in Gegen-
wart von Chinolin bei 120° (Griffin, Nelson, Am. Soc. 37, 1570). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 101°. Optisch inaktiv. Löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol, unlöslich in

Wasser.

Pentaanisat des inakt nicht spaltbaren Inoslts C4?H4fO,. = (CH.-OC6H4 CO-
0)«C,He * OH. B. Neben dem Hexaanisat bei der Einw. von Anisoylchlorid auf Inosit (Ergw.
Bd. VT, S. 588) in Gegenwart von Chinolin bei 120° (Griffin, Nelson, Am. Soc. 37, 1563).— Mikroskopische Nadeln (aus Chloroform -f Alkohol). F: 261°. Löslich in Chloroform,
schwer löslioh in Aceton, unlöslich in Alkohol, Äther und Wasser.

Hexaanisat des inakt. nicht spaltbaren Inosits C^H^O« = (CHg'O'CgH^CO*
0)-CjHa . B. Neben dem Pentaanisat bei der Einw. von Amsoylchlorid auf Inosit (Ergw.
Bd. VI, S. 688) in Gegenwart von Chinolin bei 120° (Griffin, Nelson, Am. Soc. 37, 1563).— Prismen (aus Chloroform + Alkohol). F: 225°. Löslich in Chloroform, schwer löslich in
Aceton und Essigester, unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol und Wasser.

4 - Methoxy - benzoesäure - ohloraoetaminomethylester, Anissäure - ohloraoet-
aminomethylester, Chloracetaminomethyl - anisat CnIL^NCl = CH.O-CeH^CXV
CHt«NH-CO-CH.Cl. B. Aus N-Oxymethyl-chloracetamid und Anisoylchlorid in Gegenwart
von Pyridin in Äther oder Chloroform bei gewöhnlicher Temperstur (Jacobs, Heidelberger,
J. biol. Chem. 21, 406). — Nadeln (aus Benzol -f Toluol). F: 106—107° (korr.). Sehr leicht
löslioh in Chloroform, löslioh in Äther.

to • Chlor - Ö - anisoyloxy - 3 - methyl - aoetophenon , Anisat des 2 - Chloraoetyl -

p - kresols C^E^O-Cl *= CH* •O • C«

H

4
• CO, • CeH,(CH.) •CO • CH.C1. B. Durch Erhitzen von

<a-Chlor-6-oxy-3-methyl-acetophenon (Hptw. Bd. VIII, S. 111) mit Anisoylchlorid auf
160—170° (Auwers, B. 48, 2197). — Prismen (aus Benzol -f Ligroin). F: 121,5°. Leioht
löslich in Chloroform, löslioh in Benzol, schwer löshoh in kaltem Alkohol, Äther und Ligroin.— Liefert beim Kochen mit Kaliumcarbonat und Benzol 3-Oxy-5-methyl-2-anisoyl-oumaron
(8yst. No. 2636).

4 - Oxy - benaoyloxyessiffsäure, 4 -Oxy - benaoylglykolsäure C,H8 4
« HO •CA •

CO*0*CHs*COlH. B. Durch Erhitzen von 4-oxy-benzoesaurem Natrium mit Chloressig-
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s&ureathylester auf 180° und Verseifung des entstandenen Äthylesters mit 25%iger Natron-
lauge bei 4° (R. Meyer, Duczmal, B. 46, 3374). — Nadeln (aus Xylol). F: 174—175°.

4-Methoxy-benzoyloxyessigsäure, AnisoyloxyeBsigBäure , Anieoylglykolsäure
C10H1oOi = CK,OCiH4 COOCH1 COtH. F: 105° (Bayer & Co., D. R. P. 283538; C.
18151, 1033; Frdl. 12, 675).

[4 -Methoxy - benaoyloxyaoetyl] - salicylsäure , Anisoyloxyaoetyl - salioylsäure
C„HM 7 = CH, • • C.H, •CO • •CH, • CO • • C6H4 « CO,H. B. Aus (nicht näher beschriebenem)
Anisoylglykols&urechlond und Salicylsäure in Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol
(Bayer & Co., D. R. P. 283538; C. 19151, 1033; Frdl. 12, 675). — KrystaUe (aus Toluol).
F: 123°.

[4-<Carbathoxy-oxy)-beiiaoyl]-6(P)-nitro-salioylsäure C17H180,N = C,H5 0,CO-
C,H4 COOCfH,(NO,)CO,H. B. Aus 5(?)-Nitro-salicylsäure und 4-[Carbäthoxy-oxyl-
benzoylohlorid in ln-Kalilauge (Francis, Nierenstein, A. 882, 205). — Prismen (aus verd.
Aceton). F: 194—196° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aceton, unlöslich in
Benzol, Chloroform und Äther. — Gibt beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Kalium

-

cyanid-Lösung 4-[Carb&thoxy-oxy]-phenylglyoxylsäurenitril.

Phosphorsäureester des [4-Oxy-benaoyl]-8alicylsäuremethylesters CuH^OgP«
H,0,P • O • C,H4 •CO •O • C,H4

• CO, • CH,. B, Aus Phosphorsäure- [4-ohlorformyl-phenylester]-
dichlorid und Salioylsäuremethylester durch Erhitzen und Zersetzen des Reaktionsproduktes
mit Wasser (Bayer & Co., D. R. P. 280000; C. 1914 II, 1334; Frdl. 12, 811). — F: 175°.

Leicht löslich in Wasser.

4-Oxy-benzoesäure-[8-carboxy-phenylester], [p-Oxy-benaoyl]-[m-oxy-benaoe-
säure] CwH10O5 = HO-CeH.COOC6H4 -CO^ff. B. Durch Einw. von kaltem verdünntem

lethcauf 4-(Carbomethoxy-oxy)-benzoesäure-[3-carboxy-phenylester] (s. u.) (Lefsius,
A. 406, 16). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 254° (korr.).

4-Methoxy-benÄoesäure-[8-oarbomethoxy-phenyle8ter] t S-Anisoyloxy-benzoe-
säuremethylester CieH140, = CH,OC8H4 COOCeH4 CO,CH?

. B. Durch Schütteln
einer alkal. Lösung von 3-Oxy-benzoesäuremethylester mit einer äther. Lösung von Anisoyl-
ohlorid (Mauthner, J. fr. [2] 87, 415). — Nadeln (aus Ligroin). F: 79—80°. Leicht löslich

in Alkohol, Äther, Benzol und warmem Ligroin.

4-(Carbomethoxy-oxy)-benzoesäure-[8-carboxy-phenylester] , Carbomethoxy-
[p-oxy-benaoyl]-[m-oxy-benaoeaaure] CpHuO, = CH8 0,C OC„H4 COOCeH4 CO,H.
B. Aus 4-(Carbomethoxy-oxy)-benzoylchlorid und 3-Oxy-benzoesäure in mit Äther über-
schichteter Natronlauge (Lepsitts, A. 406, 15). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 185° (korr.).

Leicht löslich in Aceton und Pyridin, schwer in Benzol. — Gibt bei der Verseifung mit verd.

Ammoniak 4-Oxy-benzoes&ure-[3-oarboxy-phenylester].

4-(Carbäthoxy-oxy)-benaoesäure-[8-carboxy-phenylester], Carbäthoxy-[p-oxy-
benaoyl]-[m-oxy-benaoes&ure] C^H^O, = C,Hs O,COC6H4 COOCeH4 CO,H. B.
Durch Schütteln einer Lösung von 3-Oxy-Denzoesäure in 2n-Kalilauge mit einer äther. Lösung
von 4-(Carb&thoxy-oxy)-benzoylchlorid (Francis, Nierenstein, A. 382, 210). — Schuppen
(aus verd. Aceton). F: 148°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.

Carbometho:
OC6H4 COOCeL
ester] und Phosphc
(korr.).

4-Oxy-benzoesäure-[4-oarboxy-phenyleBter], [p-Oxy-benzoyl] -[p-oxy-benzoe-
B&ure] CuHjA « HO-CX'CO'O'C^-COjH (8. 162). B. Aus 4-Oxy-benzoesäure
durch längere Einw. von Phosphoroxychlorid in Äther bei 37° (E. Fischer, Freudenberg,
A. 872, 46). Durch Spaltung von 4-Acetoxy-benzoesäure-[4-carboxy-phenylester] mit
Ammoniak in verd. Aceton bei 15—18° (Fi., Kadisade, B. 62, 74). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung gegen 277° (korr.) (Fi., Fr.).

4-Methoxy-benBoesäure-[4-carbomethoxy-phenylester], 4-Anisoyloxy-benaoe-
s&uremethyleBter C,M - CH,OC.H4 COOC6H4 CO,CH.. B. Durch Schütteln

einer alkal. Lösung von 4-Oxy-benzoesäuremethylester mit einer äther. Lösung von Anisoyl-

chlorid (Mauthner, J.pr. [2] 86, 312). — Nadeln (aus Benzol). F: 146—147°. Schwer
löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol, Benzol und Chloroform, fast unlöslich in Ligroin.

4 - Aoetoxy - benzoesäure - [4 - oarboxy - phenyleeter] , Acetyl - [p - oxy - benzoyl] -

rp-oxy-ben«oeBäure]C1,H1,Ol«CH,COOC4H4 COOC,H4 CO,H^. 162). B. Durch
Sohütteln einer Lösung von 4-Oxy-benzoesäure in ln-Natronlauge mit einer äther. Lösung
von 4-Acetoxy-benzoylohlorid (E. Fischer, Kadisade, B. 62, 73). — Mikroskopische Nadeln



X 162—163

76 0XY-C5ARB0NSÄUREN CnHEn-gOa [Syst. No. 1069

oder Blatter (aus Essigester). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 221—223° (korr.). Leicht

löslich in warmem Essigester, ziemlich leicht in warmem Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol
und Äther. — Gibt mit Ammoniak in verd. Aoeton 4-Oxy-benzoesäure-[4-oarboxy-phenyl-

ester].

4-(Carbäthoxy-oxy)-benzoesäure-[4-oarboxy-phenylester],Carbäthoxy-[p-öxy-
bensx>yl]-[p-oxy-ben«oeB&ure] C17H14 7 = ClH5 1COC6H4 COOCeH4 C01H. B.
Beim Schütteln einer alkal. Lösung von 4-Oxy-benzoesäure mit einer &ther. Lösung von
4-(Carb&thoxy-ozy)-benzoylchlorid (E. Fischer, Freudenberg, A. 872, 40). — Blättchen
(aus Chloroform -f Äther). F: 112° (korr.).

Di-[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoesäure] CMHM 7
= HO • C«H4

•CO • « C,H4
•CO O •

CtH4*CO,H (8. 162). B. Durch Einw. von wäßr. Ammoniak in Aceton + Pyridin auf Carb-

ftthoxy-di-[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoesaure] (E. Fischer, Freudeitbbrg , A. 872, 38)

oder Acetyf-di-[p.oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoes&ure] (Fr., KadisadtG, B. 62, 76). — Nadeln
(aus Aceton). Zersetzt sich bei raschem Erhitzen von ca. 283° an und schmilzt bei 300° (korr.)

(Fi., Fr.). Löst sich in ca. 70 Tln. siedendem Alkohol, leiohter in heißem Eisessig; sehr wenig
löslich in Äther, fast unlöslich in heißem Wasser und Benzol, unlöslich in Petrolather (Fi., Fb.).

Acetyl-di-[p-oxy-benzoyl]-rp-oxy-benzoesäure] C^H^O* = CH8 COOC H4 CO-
OC8H4-COOCaH4 -COtH (S. 163). B. {Beim Erhitzen von Di-[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-
benzoesäure] (Klepl, J.pr. [2] 28, 208}; E. Fischer, Freudenberg, A. 872, 39).

Durch Schütteln einer Lösung von 4-Oxy-benzoesaure-[4-carboxy-phenylester] in verd.

Natronlauge mit einer äther. Lösung von 4-Acetoxy-benzoylchlorid (Fl, Kadisade, B. 62,
74). — Nadeln, Platten oder Blättchen (aus Malonester oder Eisessig). Schmilzt bei raschem
Erhitzen unter Zersetzung gegen 263—254° (korr.) (Fi., K.) bezw. 256° (korr.) (Fi., Fr.). In
der Warme leioht löslich in Malonester, Diäthylmalonester, Amylalkohol und Amylacetat,
löslich in Aceton und in Eisessig, schwer löslich in Alkohol und Essigester (Fi., K.). — Gibt
bei der Verseifung mit wäßr. Ammoniak in Pyridin -f Aceton Di-[p-oxy-benzoyl]-[-p-oxy-
benzoesäure] (Fi., K.).

Carbäthoxy-di-[p-oxy-benzoyl]-rp-oxy-benzoesäure] CMH18Oa = CtH^O^'O-
CeH4

• CO • O • CSH4
•CO • O • C„H4

• CO,H. B. Durch Schütteln einer Lösung von 4-öxy-benzoe-
säure-[4-carboxy-phenylester] in verd. Natronlauge mit einer äther. Lösung von 4-(Carbäthoxy-
oxy)-benzoylchlorid (E. Fischer, Freudenberg, A. 872, 36). — Blättchen (aus Amylalkohol).
F: 243—244° (korr.; Zers.). Löslich in 6 Tln. Pyridin von 20°, in 100 Tln. siedendem Amyl-
alkohol und in 120 Tln. siedendem Aceton, leicht löslich in warmem Eisessig und Tetrachlor

-

ätban, schwer in heißem Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin und Wasser. —
Gibt bei der Verseifung mit wäßr. Ammoniak in Aceton + Pyridin Di-[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-
benzoesäure]. — Ammoniumsalz, Lithiumsalz, Natriumsalz und Kaliumsalz
Bind sehr wenig löslich in Wasser.

Tri-[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-benÄoesäiirel C^H^O, = HOC
fl
H4 COOC6H4-CO-

0-C6H.-COOC6H4 COtH. B. Durch Verseifung von Carbäthoxy-tri-[p-oxy.benzoyl]-
[p-oxy-benzoesäure] mit wäßr. Ammoniak in Aceton -f Pyridin (E. Fischer, Freudenberg,
A. 872, 43). — Nadeln (aus Diäthyloxalat). Schmilzt bei raschem Erhitzen unter Zersetzung
gegen 325° (korr.). Löslich in ca. 600 Tln. siedendem Diäthyloxalat, sehr wenig löslich oder
unlöslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. Fast unlöslich in kalten verdünnten
Alkalilaugen, sehr wenig löslich in kaltem verdünntem Ammoniak.

Carbäthoxy-tri-[p-oxv-benzoyl]-[p-oxy-benzoe8äure] CnHMOn = C.Hj-O^-0-
C6H4 COOCeH4 COOCeH4 COOC6H4 COj^I. B. Duron Schütteln einer Lösung von
4-Oxy-Benzoesäure-[4-carboxy-phenylester] in verd. Natronlauge mit einer Lösung von
4-[4-(Carbäthoxy-oxy)-benzoyloxy]-benzoylchlorid in Essigester + Äther (E. Fischer,
Freudenberg, A. 872, 41). — Mikroskopische Blättchen (aus Tetrachloräthan). Schmilzt
bei raschem Erhitzen unter Zersetzung gegen 275° (korr.). Unlöslich in Wasser und Ligroin,
sehr wenig löslich in Äther, Alkohol, Aceton und Chloroform, etwas leichter in heißem Amyl-
alkohol und Eisessig, löslich in 60 Tln. siedendem Tetrachloräthan; ziemlich leicht löslich

in warmem Pyridin und in kalter konzentrierter Schwefelsäure. — Gibt mit wäßr. Ammoniak
in Aoeton -f- Pyridin Tri-[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoesäure] und andere Produkte.

[4 -Methoxy - benzoesäure] - anhydrid , Aniss&ureanhydrid CUH^Og = (CHa •O •

C6H4»CO)jO (S. 163). B. Durch Erwärmen von Anissäure mit Oxalylchlorid in Benzol
(Adams, Wirth, Frenoh, Am. Soc. 40, 426). — F: 99°.

4-Methoxy-benzoe8äure-t/?-ohloraoetamino-äthylester],Ajii8Säure-[ö-ohloraoet-
amino-äthylester] C,.H, 4 4NC1 = CH8 OC6H4.CO,CHs CH,NHCOCH,a. B. Aus
^•Qüoracetamino-äthylalkohol und Anisoylchlorid in Gegenwart von Pyridin m Äther oder
Chloroform (Jacobs, Heidelberger, J. biol. Chem. 21, 414). Aus Anissäure-[^-amino-äthyl-
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ester] und Odoraoetylohlorid in alkal. Lösung (J., H.).— Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 96,5°
bis 97» (koir.). Leioht löslioh in Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol, Äther und Benzol.— Verbindung mit Hexamethylentetramin s. Ergw. Bd. I, S. 314.

4-Methoxy-benzoesäure-[y-ohloraoetamino-propyleßter] , Anissäure - [y - ohlor -

acetamino-propylester] CUHM 4NC1 = OT,-0-CeH4 CO,CH,CH,CHt-NH-CO-CHtCl.
B. Aus Anissaure-[y-amino-propylester] (Hpku., S. 163) und CUoraoetylohlorid in alkal.
Lösung (Jacobs, Hiidklbkbqkb, J. biol. Chem. 21, 423). — Schwach röthohe Krystalle (aus
Toluol). F: 72,6—73° (korr.). Ziemhoh schwer löslich in kaltem Äther und Benzol. — Ver-
bindung mit Hexamethylentetramin s. Ergw. Bd. I, S. 314.

4-Oxy-benzoylohlorid 0^.0,01 = HOC«H4 COCl. B. Durch Eintragen von 4-oxy-
benzoesaurem Natrium oder Kalium in Thionylchlorid unter Eiskühlung (Kopbtschni,
Kabozao, B. 47, 237; D. R. P. 262883; C. 1913 II, 728; Frdl. 11, 211) oder in eine Lösung
von Phosgen in Toluol (K., K., D. R. P. 266351 ; C. 1913 II, 1715; Frdl. 11, 213).— Gelbliches
öl. Erstarrt bei —15° nicht. Reizt zu Tranen.

4 - Methoxy - benaoylohlorid, Anisoylohlorld CgHfOjCl = CH, • O • C6H4
• COC1

(S. 163). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen: Staudingeb, Kon, A. 384, 117.
4 -Äthoxy- benaoylohlorid C,H,0,C1 = C,H,0C6H4 C0C1. B. Aus 4-Äthoxy-

benzoesaure und Phosphorpentachlorid (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1741). — Kp» 1 160°.

4-Propyloxy-benaoylohlorid C10H1}
O,Cl = CÄ-CHj-O-Cj^-COa. B. Aus 4-Pro-

pyloxy-benzoesaure und Phosphorpentachlorid (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1743). — Kp,.:
145—150°.

4-Isoamyloxy-benaoylohlorid CuH^OjCl = (CH.),CH •CHS
•CH, • O • C-H4

• COC1. B.
Aus 4-Isoamyloxy-benzoesaure und Phosphorpentachlorid (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1744).— Kplt : 180—182°.

4 - Benzyloxy - benaoylohlorid C14HuOtCl = C4H4 CH, • O • C,H4
• COC1. B. Aus

4-Benzyloxy-benzoesäure und Phosphorpentachlorid in Benzol (Cohen, Dudley, Soc.

97, 1746). — Nadeln. F: 104—106°.

4-Aoetoxy-benzoylchlorid CtH70,Cl = CH,CO-OC6H4 COCl. B. Aus 4-Acet-
oxy-benzoesaure beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid (J. D. Riedel, D. R. P. 224197;
C. 1910 II, 516; Frdl. 10, 1219) oder beim Schütteln mit Phosphorpentachlorid in Tetraohlor-
kohlenstoff (E. Fischeb, Kadisade, B. 52, 73). — Nadeln oder Prismen. F: 29° (F., K.),
30° (R.). Kpy-^,: 146—146° (korr.) (F., K.). Leicht löslich in Äther, Essigester, Chloroform,
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff (F., K.).

4 - (Carbomethoxy - oxy) - benaoylohlorid C«H7 4C1 = CH,0,CO-C6H4-COCl
(8. 163). Gibt bei Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium- Barium

-

sulfat in siedendem Cumol 4-(Carbomethoxy-oxy)-benzaldehyd (Rosenmund, B. 51, 592).

4-(Carbathoxy-oxy)-benaoylohlorld C10H9O4Cl = C,H5-O,COCeH4 COCl. B. Aus
4-(Carbäthoxy-oxy)-benzoesaure und Phosphorpentachlorid (E. Fisohek, Fbeudenbebo,
A. 372, 36). — Nadeln. F: 41°. Kp„: ca. 170°.

4-[3-(Oarbomethoxy-oxy)-benzoyloxy]-benzoylohloricU Carbomethoxy-[m-oxy-
benzoyl]-[p-oxy-benaoylchlorid] C1SHU 6C1 = CH, • 0,C - O •C

fl
H4 • CO •O • CeH4 •COQ. B.

Aus 3-(03wrbomethoxy-oxy)-benzoesaure-[4-carboxy-phenylester] und Phosphorpentachlorid

(Lepsius, A. 406, 14). — Nadeln (aus Ligroin). F: 105—106° (korr.). Leioht löslich in Äther,

Chloroform und Benzol.

4 - [4 . (Carbäthoxy - oxy) - benzoyloxy] - benaoylohlorid , Carbäthoxy - [p - oxy -

benaoyl]-[p-oxy-benaoylohlorid] Ci7Hia0,CI = C,H.O,üOCeILCOOCeH4 COCl. B.
Aus 4-(Carb&thoxy-oxy^)-benzoesaure-{4-carboxy-phenylester] und Phosphorpentachlorid in

Chloroform auf dem Wasserbad (E. Fischer, Freudenbebo, A. 872, 40). — Blättchen

(aus hochsiedendem Ligroin), Nadeln (aus Petrolather). F: 113° (korr.). Leioht löslich in

Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in Aceton und Essigester, schwerer in Äther. —
Wird durch Wasser verhältnismäßig langsam zersetzt.

Phosphorsäure - [4 - ohlorfbrmyl - phenylester] - diohlorid C,H40,CJ,P == Cl,OP •O •

C,H>COCl (S. 164). Liefert beim Erwarmen mit 1-Menthol auf 100° und Zersetzen des

Reaktionsproduktes mit Wasser den Phosphorsaureester des 4-Oxy-benzoesäure-l-menthyl-

esters; reagiert analog mit Santalol, Guajacol, Isokreosol, Methylsahcylat und Cholesterin

(Bayeb & Co., D.R.P. 280000; C. 1914 II, 1334; Frdl. 12, 811).

4 - Oxy - benzamlnoeBsigsäure , [4 - Oxy - benzoyl] - glyoin , 4 - Oxy - hippursäure
C^B^O^N = HO-C,H4 CONHCH,C0lH (S. 164). B. Findet sich im Harn von Katzen
nach Verfütterung von 4-Oxy-benzaldehyd (Darin, J. biol. Chem. 8, 23).
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4-Methoxy-beiiaoesaure-dimethylamid,Aiiissaurediinethylamid, TXJST-Dimethyl-
aniaamid Cx^Lfi^ = CHj'O'CÄ'CO'NfCH,),. B. Aus Anisoylchlorid und Dimethyl-
amin in alkaL Lösung (Staudingeb, Kon, A. 884, 117). — Krystalle (aus Schwefelkohlen-

stoff + Petrolather). F: 42°. Kp| : 170—171,5°. — Geschwindigkeit der Reaktion mit
Diphenylketen: St., K.

4 - Methoxy - benzaminoessigsäure , Anisoylglycin , 4 - Methoxy - hippursäure

,

Anlsnrsäure O^^fi^l «- CHjOC.H.CONHCHjCOtH (B. 166). B. Findet sioh im
Harn von Kaninchen nach subcutaner Injektion von ^•[4-methozy-phenyl]-propionsaurem
Natrium (Matsuo, J. Hol. Chem. 86, 295). — Prismen (aus Wasser). F: 170—171°. Unlöslich

in kaltem Äther.

4-Methoxy-benzaminoaoetonitrll, Anlsoylamlnoacetonitril Cj*H
l0
OtN, = CH,-0-

CjH4«CO'NH*CHvCN. B. Aus Aminoaoetonitril und Anisoylchlorid in alkal. Lösung
(Johnson, Bubnham, Am. 47, 238). — Tafeln (aus Alkohol). F: 15&—154°.

4-Methoxy-benzaminothioaeetamid, AniBoylamlnothioacetamid CjJIjjOjNjS =
CEL-O-C-^-CO-NH-CHj-CS-NH,. B. Aus Anisoylaminoacetonitril und Schwefelwasser-

stoff in alkoh. Ammoniak (Johnson, Bubnham, Am. 47, 239). — Prismen (aus Alkohol;

F: 189° (Zers.).

4-Oxy-benaonitrlL 4-Cyan-phenol C,H5ON = HOC4H4 CN JB. 167). F: 113°

(Bbady, Dünn, Boc. 105, 827). — Gibt in Natriumathylat-Lösung mit Äthylenoxyd Äthylen-
glykol-mono-[4-cyan-phenylather], mit Propylenoxyd ein zwischen 46° und 67° schmelzendes
Gemisch von Propyfenglykol-a-[4-cyan-phenyläther] und Propylenglykol-/?-[4-oyan-phenyl-

ather]; Geschwindigkeit dieser Reaktionen bei 70,4°: Boyd, Mahle, Soc. 105, 2123, 2138.

4-Methoxy-benzonitril, Anissäurenitril C8H7ON = CH,OC«H4 CN (3.168). B.
Aus Anisaldehyd und Ammoniak beim Leiten über Thoriumoxyd bei 420—440° (Matt.ttr,

ns Godon, Cr. 166, 217; Bl. [4] 28, 240; M., A. eh. [9] 13, 211). Durch Erhitzen von
N.N'-Bis-[4-methoxy-phenyl]-thioharnstoff (Baykb & Co., D. R. P. 259363; C 19131,
1741; Frdl. 11, 203) oder 4-Methoxy-phenylsonföl (B. & Co., D. R. P. 259364; C. 19181,
1741; Frdl. 11, 204; vgl. a. Salkowski, B. 7, 1012) mit Eisenpulver in Paraffinöl auf 280°
bis 290°. Durch Einw. von Chlorcyan auf 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid (Gbionabd,
Bellet, Coubtot, A. eh. [9] 4, 47). — F: 61°; Kp^: 138—140° (G., B„ C).— Gibt mit Aceto-
nitril in Gegenwart von Natrium in Äther /?-Immo-/J-[4-methoxy-phenyl]-propions&urenitril
(Sonn, B. 61, 826).

4 - [ß - Oxy - äthoxy] - benaonitril , Äthylenglykol -mono - [4 - oyan - phenyl&ther]
CLH^OjN = HOCHa-CBLOC-H4-CN. B. Aus 4-Oxy-benzonitril und Äthylenoxyd in
Natriumathylat-Lösung (Boyd, Mahle, Soc. 105, 2123, 2138). — Nadeln (aus Benzol). F: 86°.

4-Aoetoxy-benaonitril C,H70,N = CH8 COOC«H4 CN (S. 168). B. Aus 4-Acet-
oxy-benz-syn-aldoxim durch Einw. von Acetanhydrid bei 30° (Brady, Dünn, Boc. 106, 827).

4- Methoxy - benaamidln, Anisamidin C
9
H10ON, = CH,OC6H4 C(:NH)NH1

(S. 168). B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 2.4.6-Tris-[4-methoxv-phenyl]*
1.3.5 -triazin (Syst. No. 3868) mit Salzsäure und Essigsaure auf dem Wasserbad (Bougault,
Robin, Cr. 169, 980; R., A. eh. [9] 16, 119).

Anishydroxamsäure, N-Anisoyl-hydroxylamin 0,^0^== CH8-0'C,H4'CO*NH-
OH bezw. CH,OC6BL-qOH):NOH (S. 170). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k
bei 26° (aus der Leitfähigkeit in Wasser): 7,3xlO"T (Olivebi-Mandala, G. 401, 107).

4-Methoxy -benzhydrasid, Anlssäurehydraxid, Anisoylhydrasin C|H10O|N, «=

CH$-0-CeK.*CO-NH-NH|
. B. Aus Aniss&ureathylester und Hydrazinhydrat beim Kochen

unter Rückfluß (Cubtius, Mblsbach, J. pr. [2] 81, 548). — Nadeln (aus Wasser). F: 136°.
Leicht löslich in Alkohol. — Gibt bei jahrelanger Einw. von verd. Natronlauge kleine Mengen
Anisaldehyd-anisoylhydrazon (s. u.).

Anissäure-anisalhydrazld, Anisaldehyd-anisoylhydrazon Cj.H^O.N, ~ CH^-O-
C,H4

•CO •NH •N :CH • CeH4
• O •CH8. B. Aus Anissaurehydrazid und Anisaldehyd in Wasser

(Cubtius, Melsbach, J. pr. [2] 81, 548). Entsteht in geringer Menge bei jahrelanger Einw.
von verd. Natronlauge auf Anissaurehydrazid (C, M., J. pr. [21 81, 549). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 171°.

Bubetitutionsprodukte der 4-Oxy-benzoesäure.

3.6-Diohlor-4-oxy-benaoesäure C7H4 8CL, = HO-CeHtCVCOjH (S. 176). B. Durch
Einw. von Chlor auf 3-Sulfo-4-oxy-benzoesäure in wäßr. Lösung (Datta, Mitteb, Am. Boc.
4t 2037). — F: 255—256° (Zers.).
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3-Brom-4-oxy-benzoesäure C7H60,Br = HOC8H,BrCO,H (8. 177). Wird bei
1-stdg. Kochen mit Anilin zu ca. 54% unter Abspaltung von CO, ersetzt (v. Hemmelmayr,
M. 34, 373).

3.5-Dibrom-4-oxy-benzoesäure C,H4 3Br, = HOC„H,Br,CO,H (8. 179). B. Aus
4-Oxy-benzoesäure und Brom in Eisessig-Schwefelsäure bei —6° (Pope, Wood, Soc. 101,
1826). Aus 3.5-Dibrom-4-acetoxy-toluol (Hptw. Bd. VI, 8. 407) duroh Oxydation mit
Chromsäure in Eisessig und Hydrolyse des Reaktionsproduktes (Moni, C. 1913 II, 1666). —
Nadeln (aus Epichlorhydrin). F: 268° (P., W.), 262° (M.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig
und Essigester (P., W.).— Gibt beim Erhitzen mit Wasser allein oder in Gegenwart von Piperi-
din oder Natriumhydroxyd auf 150—165° 2.6-Dibrom-phenol (P., W.). Liefert beim Erhitzen
mit starker Kalilauge in Gegenwart von Kupfersulfat auf 160° Gallussäure (Boehringer &
Söhne, D. R. P. 269644; C. 1914 1, 591 ; Frdl. 11, 190; vgl. Comanduooi, Marcello, O. 33 I,

72); Gallussäure entsteht auch beim Erhitzen von 3.5-Dibrom-4-oxy-benzoesäure mit Barium-
hydroxyd und Wasser im Kupferkessel auf 175° (Bayer & Co., D. R. P. 249939; C. 1912 II,

655; Frdl. 10, 1330). Wird bei 1-stdg. Kochen mit Anilin zu ca. 96%, bei 1-stdg. Erhitzen
mit Anilin auf 130° zu ca. 7% unter Abspaltung von CO, zersetzt (v. Hkmmelmayr, M.
34, 373, 381).

3.6 - Dibrom - 4 - methoxy - benzoesäure , 3.5 - Dibrom - anissäure C8HeO,Br, =
CH3 OC6H8Br,CO,H (8. 179). B. Durch Methylierung von 3.5-Dibrom-4-oxy-benzoe-
säure (Zincke, A. 888, 298). — Nadeln (aus Benzol). F: 213°.

3.5 - Dibrom - 4 - aoetoxy - benzoesäure C,H6 4Br, = CHS
• CO • O • C6H,Br, • CO,H

(S. 179). Schmilzt unscharf bei 187° (Moni, C. 1913 II, 1666).

3.5 - Dibrom - 4 - oxy - benzoesäuremethylester C8H6 3Br, — HO • C„H,Br, CO, • CH,
(S. 179). F: 126° (Pope, Wood, Soc. 101, 1827).

3.5 -Dibrom - 4 - oxy - benzoesäureäthylester C9H8 8Br, = HO • C8H,Br, • CO, • C,H6

(S. 179). F: 108° (Pope, Wood, Soc. 101, 1827).

3-Jod-4-methoxy-benzoesäure , 3 - Jod - anissäure C8H7OsI = CH, • O • CeH3I • CO,H
(S. 180). B. Neben 3-Jod-4-methoxy-acetophenon bei der Einw. von Alkalien auf 6-Meth-
oxy-3-acetyl-phenyljodidchlorid (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 537) (Willqerodt, Burkhard,
A. 389, 294). — F: 234°.

3-Jod-4-äthoxy-benzoesäure 0,^0,1 = Ca
HeOC6H3ICO,H. B. Neben 3-Jod-

4-äthoxy-acetophenon bei der Einw. von Alkalien auf 6-Äthoxy-3-acetyl-phenyljodidchlorid

(Ergw. Bd. VII/yiII, S. 637) (Willgerodt, Burkhard, A. 389, 299). — Schuppen (durch
Sublimation). F: 215°.

3.6-D*jod-4-oxy-benzoesäure C7H4 8I, = HOCfl
H,I,CO,H (S. 180). B. Durch

Einw. von Jod auf 4-Oxy-benzoesäure in ammoniakalischer Lösung (Datta, Prosad, Am. Soc.

39, 449). — Cholinsalz. B. Durch Umsetzung von Cholinchlorid mit 3.5-dijod-4-oxy-

benzoesaurem Silber in absol. Alkohol (Hoffmann-La Roche & Co., T). R. P. 290523; C.

19161, 536; Frdl. 12, 884). Krystalle (aus Äther + Alkohol). F: 203—204°. Leicht loslich

in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Äther.

2 - Nitro - 4 - methoxy - benzoesäure , 2 - Nitro - anissäure C8H,06N == CH3 • O •

CeH,(NO,)-CO,H. B. Durch Oxydation von 2-Nitro-4-methoxy-toluol mit Permanganat
in siedendem Wasser (Ullmann, Dootson, B. 51, 20). Man diazotiert 6-Nitro-4-methoxy-

3-amino-benzoesäure in alkoh. Losung, erhitzt die Diazolösung auf dem Wasserbad und be-

handelt das Reaktionsprodukt in alkal. Lösung mit Dimethylsulfat (Simonsen, Rau, Soc.

111, 236). — Nadeln (aus Wasser). F: 200° (korr.) (U., D.), 195—196° (S., R.). Leicht löslich

in Alkohol und Aceton, schwer in Äther und Benzol (U., D.).

3-Nitro-4-oxy-benzoesäure C7H6 6N = H0C8H8
(NÖ,)-C0,H (S. 181). B. Neben

anderen Verbindungen beim Behandeln von 4-Oxy-benzoesäure mit einer Lösung von Natrium

-

nitrit in konz. Schwefelsäure bei 35—40° (Biehringer, Borsum, B. 48, 1316). — F: 182°

bis 183°.

3 - Nitro - 4 - (carbäthoxy - oxy) - benzoesäure C10H,07N = C,H6 • 0,C • O • C6H3(NO,)
•

CO,H. .3. Aus 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure und Chlorameisensäureäthylester m ln-Natron-

lauge (Francis, Nierenstein, A. 382, 198).— Nadeln (aus verd. Alkohol), Würfel (aus Benzol).

F: 176—177° (Daniel, N., B. 44, 704), 177° (N., Priv.-Mitt.).

3-Nita-o-4-(oarbätboxy-oxy)-beiizoesäure-[4-carboxy-ph^
[3-nitro-4-oxv-benzoyl]-[4-oxy-benzoesäure] C17H130„N = C,H5 • U2 • U • L 8rl3(INU,)-

COOC8H4 C02H. B. Durch Schütteln einer Lösung von 4-Oxy-benzoesäure in ln-Natron-

lauge mit einer Lösung von 3-Nitro-4-(carbäthoxy-oxy)-benzoylchlond m Ligroin unter Küh-
lung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Francis, Nierenstein, A. 882, 200). — Nadeln (aus verd.
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Alkohol). Spaltet von 184° an CO, ab und schmilzt bei 194—196°. Leioht loslich in Alkohol

und Aceton, schwer in Benzol, Äther und Chloroform. — Gibt mit Benzoylchlorid und Kalium

-

Cyanid-Lösung in der Kälte 4-Benzoyloxy-benzoesaure und ein Nitril, das beim Verseifen

3-Nitro-4-oxy-phenylglyoxylsaure liefert.

3-Nitro-4-(carbäthoxy-oxy)-benaoylchlorid C^gOjNCl = CjHj- 0,C •O • C.Hs(NOt )

•

COC1. B. Aus 3-Nitro-4-(carbäthoxy-oxy)-benzoesäure und Phosphorpentachlorid (Francis,

Nierenstein, A. 382, 199). — Nadeln (aus Ligroin + Chloroform). F: 72°. Loslich in

Ligroin, schwer löslich in Chloroform und Benzol.

3-Nitro-4-oxy-benzonitril, 2-Nitro-4-cyan-phenol C7H40,N,= HO-C,H,(NO,)CN
(S. 183). B. Durch Erhitzen von 4-Brom-3-nitro-benzonitril mit Natriumaoetat und kauf

-

iichem (wasserhaltigem) Acetamid auf 200° (Borsche, B. 50, 1364), — F: 144—140°. — Gibt
mit p-Toluolsulfochlorid und Diäthylanilin auf dem Wasserbad p-Toluolsulfonsäure-[2-nitro-

4 - cyan - phenylester] und 4-Chlor-3-nitrc>-benzonitril (nachgewiesen durch Umwandlung in

2-Nitro-diphenylamin-carbon8äure-(4)-nitril beim Kochen mit Natriumaoetat und Anilin in

Alkohol) (B., B. 50, 1344). — Natriumsalz. Dunkelgelbe Nadeln.

3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure C7H4 7
Nt

= HOCeH,(NOt)t-COsH (8. 183). B.
Beim Kochen von 3.4.6 - Triiütro - benzoesäure mit Wasser (Körner, Contardi, R. A. L.

[5] 23 II, 468). Zur Bildung durch Nitrierung von 4-Oxy-benzoesäure mit Salpeterschwefel-

säure (Reverdin, Bl. [4] 3, 692; G. 1908 II, 169; Salkowski, A. 867» 349) vgl. Morgen-
stern, M. 31, 287. Neben 2.4-Dinitro-phenol beim Erwarmen von 4-Oxy-Denzoesäure-
sulfonsäure-(3) mit roter rauchender Salpetersäure (D: 1,62) in Eisessig auf 60° (Beehrinoer,
Borstjm, B. 48, 1317, 1318). Beim Kochen von Scutellarein (Syst. No. 2568) mit verd.

Salpetersäure (Goldschmiedt, Zerner, M. 31, 462). — Ist auch in reinem Zustand schwach
gelblich (M., M. 31, 286). F: 248,0—249,5° (M., M. 32, 715), 245—246° (G., Z.), 243» bis

244° (B., B.). 100 g der Lösung in absol. Alkohol enthalten bei 29,6° 2,02 g; Beeinflussung
der Löslichkeit in Alkohol durch Phenanthren, Fluoren und Beten: M., M. 32, 718. Die
Lösungen sind gelb (M.). Bildet Additionsverbindungen mit mehrkernigen aromatischen
Kohlenwasserstoffen sowie mit Diphenylenoxyd und Chinolin (M., M. 31, 288; 32, 744).

- Färbt WoUe gelb (G., Z.).

Verbindung mit Naphthalin Ci H8 + C7H4 7Na . Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 214—217° (im zugeschmolzenen Röhrchen) (Morgenstern, M. 31, 289). Leicht löslich in

heißem, schwer in kaltem Alkohol. — Verbindung mit Acenaphthen C
1?
H, -f-C7H4 7Nt.

Orangerote Nadeln. F: 210—211° (Zers.) (M
t , M. 31, 288). Leicht löslich in warmem,

schwerer in kaltem Alkohol. — Verbindungen mit Fluoren: C1SIL + 2C7H4 7Nt .

Hellgelbes Krystallpulver. F: 218—221° (im zugeschmolzenen Röhrchen) (M., M. 31, 291).
- C18H10 + C7H4 7N,. Gelbhches Pulver. F : 210—214° (Zers. ; im zugeschmolzenen Röhrchen)

(M., M. 32, 745).— Verbindungen mit Phenanthren: C14Hi 4-2C7H4O7N,. RötHchgelbe
Nadeln. F: 218—222° (M., M. 31, 293). Wird beim Umkrystallisieren aus Alkohol teilweise

zersetzt (M., M. 32, 744). — C14H10 -f C,H40,Nt. Gelbe Nadeln. Beginnt bei 180° unter lang-
samer Zersetzung zu schmelzen (M., M. 32, 744). Wird beim Umkrystallisieren aus Alkohol
teilweise zersetzt. — VerbindungenmitReten: C18H18 -f 2C7H4 7N,. Hellgelbe Blattchen.
Zersetzt sich bei 229—231° (M., M. 81, 292). Läßt sich nicht umkrystallisieren. — C18H, 8 -h
C,H40jN8 . Gelbhche Schuppen. Zersetzt sich im zugeschmolzenen Röhrchen bei 220°
(M., M. 32, 745). Wird an der Luft gelb. — Verbindung mit Pyren C16H10+ C7H4 7N8 .

Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 251—252° (Zers.) (M., M. 31, 290).

(NH4),C7Ht 7
Ns . Existiert in einer gelben und in einer roten Form; bei Temperaturen

bis 60° krystallisiert fast ausschließlich die gelbe, bei 80° die rote Form aus (Morgenstern,
M. 31, 287). — BaC7HJC)7Nt. Krystallisiert aus verd. Losungen in gelben Nadeln, aus konz.
Lösungen in tiefroten Prismen (Goldschmiedt, Zerner, M. 31, 463).

3.5-Dinitro-4-methoxy-benzoesaure, 3.6-Dinitro-anissäure C8H6 7Ns
= CBL«0*

C.^NO^aCOtH (S. 184). B. Beim Erhitzen von 3.4.5-Trinitro.benzoesaure mit absol.
Methanol auf 110° (Körner, Contardi, B.A.L. [5] 23 II, 468).

Derivate von Schwefel- und Selenanalogen der 4-Oxy-benzoeaäure.

4 -Methylmeroapto- benzoesäure, Thioanissäure C8H8OaS = CH8 'S-Cfl
H4-C01H.

B. Durch Oxydation von 4-Methylmercapto-benzaldehyd mit Permanganat (Gattermann,
A. 393, 226). Durch Verseifung von 4-Methylmercapto-benzonitril mit wäßrig-alkoholischer
Kalilauge (Zincke, Jörq, B. 48, 3448). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 192°
(Z., J.), 190° (G.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Eisessig und Äther,
schwer in Wasser (Z., J.).

4 - [4 - Jod - phenylsulfon] - benzoesäure , 4'-Jod-diphenylsulfon-oarbonsäure-(4)
CjAOJS = CÄISOjCÄCOtH. B. Durch Oxydation von 4'-Jod-4-methyl-diphenyl-
sulfon mit Chromsaure in Eisessig (Willoerodt, Plocksties, J. pr. [2] 85, 203). — Nadeln
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(aus Eisessig). F: 293°. SuWimierbar. Unlöslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff
und Tetrachlorkohlenstoff, schwer löslich in heißem Nitrobenzol. — Beim Einleiten von
Chlor in eine Lösung in heißem Nitrobenzol entsteht das (nicht rein erhaltene) Jodidchlorid. —
NaC„,H8 4IS. Nadeln. — AgC18H8 4IS. Nadeln (aus Wasser).

Äthylester a 5H18 4IS = CeH4I-SO,-Cfl
H4-C(VC2H5 . B. Aus 4'-Jod-diphenyl-

sulfon-carbonsäure-(4) und alkoh. Schwefelsäure (Willgbrodt, Plocxsties, J. pr. [2] 86,
204). — Nadeln (aus Aceton). F: 140°. Löslich in Alkohol, Chloroform und Toluol.

4- [4-Jodoso-phenylsulfon]-benzoesäureäthylester , 4'- Jodoso - diphenylsulfon -

carbonsäure-(4)-äthylester C1ÄH1S 6IS = Ol • CeH4
• SO, • C4H4

• CO, • C,H6 . B. Durch Ein-
leiten von Chlor in eine Lösung von 4/

-Jod-diphenylsulfon-carbonsäure-(4)-athylester in
Chloroform und Behandeln des entstandenen salzsauren Salzes mit Sodalösung und etwas
Natronlauge (Willgbrodt, Plocksties, J.pr. [2] 85, 204, 205). — Blaßgelbes Pulver.
Zersetzt sich bei 235°. — Salzsaures Salz C15H18O.CLIS = CV-CeH4 -SOt-C^4-COB -CtHi.

B. s. o. Gelbe krystallinische Masse. Zersetzt sich bei 110°.

4 - Methylmeroapto - benzonitril , Thioanissäurenitril C8H7NS = CH, S •C4H4
• CN.

B. Aus Methyl-[4-ammo-phenyl]-sulfid nach Saütdmeyer (Zinokb, Jörq, B. 43, 3447).— Blattchen (aus verd. Methanol). F: 64°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen
Lösungsmitteln. Mit Wasserdampf flüchtig.

^^'-Dinitro-^'-dioyan-ÖUpbenyldisulfld O^HaO^S, = NCCdH,(NO,)SS-
C.H8(N08)-CN. B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzonitril und Kaliumäthylxanthogenat in heißem
Alkohol (Borschb, Stackmann, Makaroff-Semljanski, B. 49, 2234). — Gelbes, hoch-
schmelzendes Krystallpulver. Sehr wenig löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.

4-Methoxy-dithiobenaoesäure, DitbioanisBäure Ce
H8OS. = CH.OC„H4 CSSH

(8. 187). B. {Man behandelt Anisaldehyd .... (Bloch, Höhn, D. R. P. 214888; C. 1909 II,

1780}; H., B., J. pr. [2] 82, 504). — Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in kaltem
Alkohol, sehr leicht in kaltem Chloroform und Benzol und in warmem Aceton; die Lösungen
sind karmoisinrot. — Reaktionen mit Metallsalz-Lösungen: H., B., J.pr. [2] 82, 506. —
Kaliumsalz. Blaß braunrote Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlös-
lich in Äther; sehr wenig löslich in konz. Kalilauge. — Zinksalz. Orangerote Prismen (aus
Xylol). Schwer löslich in siedendem Benzol, löslich in Alkohol, leicht löslich in siedendem
Xylol mit orangegelber Farbe. — Quecksilbersalz. Braune Nadeln (aus Xylol). Sehr
wenig löslich in heißem Alkohol, löslich in Benzol. — PtyCgB^OS,),. Orangegelbe Nadeln
(aus Benzol). Sehr wenig löslich in Alkohol und Eisessig, löslich in siedendem Benzol, leicht
löslich in siedendem Xylol. — Wismutsalz. Gelbe Krystalle (aus Alkohol).

Methylestor C^HjoOS, = CH9 -0*C.H4 CS- SCH3 (8. 187). B Aus Dithioanissaure
und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Höhn, Bloch, J. pr. [2] 82, 508).

Äthylester C10H18OSt = CHj-0-C.H.CSSCÄ (8. 187). B. Durch Erhitzen
von dithioanissaurem Silber mit Äthyliodtd auf 105« im Einschlußrohr (Höhn, Bloch,
J.pr. [2] 82, 508). — Orangefarbene Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 25—26°.

Bis-[4-methoxy-thlobenaoyl]-disulfld, Bis - thloanisoyl - disulfld C16H140,S4 =
CHjOCe^CSS-SCSCal^-OCH. (8. 187). B. {Durch Oxydation .... (Bloch,
Höhn, D. R. P. 214888; C. 1909 II, 1780}; H., B., J. pr. [2] 82, 507).

4-Cyanseleno-benaoesäure, „p-Selencyanbenzoesaure" C^O^Se = NC-Se-
CA'COjH. B. Durch Umsetzung von diazotierter 4-Amino-benzoesaure mit Kalium

-

selenocyanat in essigsaurer Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 265982; C. 19181, 671;
Frdl. 11, 1123). — Krystalle (aus Sodalösung durch Essigsaure).

Diphenylaelenid-dioarbonaäure-<4.4') C14H, O4Se = HO1CCeH4 SeC.H4 CO.H. B.
Neben Diphenyldiselenid-dicarbonsaure-(4.4/

) bei der Umsetzung von diazotierter 4-Amino-
benzoesaure mit Kaliumhydroselenid oder Kaliumdiselenid in Wasser in Wasserstoff- oder
COj-Atmosphare; Trennung erfolgt durch fraktionierte Krystallisation aus Eisessig, in dem
die Diphenylseleniddicarbonsaure leichter löshch ist (Lbssbr, Wbiss, B. 48, 2651). — Hell-
gelbes mikrokiystallinisohes Pulver. F: 312—313° bezw. 315—316°.

Diphenyldlselenld - dioarbonsaure . (4.4') C14H10 4SeJ = HO.C • CtH4
• Se • Se •C6H4

•

CO|H. B. s. im vorangehenden Artikel. — Hellgelbes mikrokristallinisches Pulver (aus
Biethanoi). F: 314—316* (Lbssbr, Weiss, B. 46, 2651).

2. Oxy-carbonsfluren C8H9 9.

1. 2-Oxy-phenyleMigsäure C8H8Of
= HO'CACH^CO.n (8. 187). B. Aus

2-Amuio-phenyleesigsaure durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Erwärmen der
Diazolösung auf dem Wasserbad (Marsohalk, B. 46, 586; J. pr. [2] 88, 236). Findet sich

BEIL8TKLN» Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 6
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im Harn von Kaninchen nach Verfütterung von 2-Oxy-phenylbrenztraubensäure (Flatow,
H. 64, 378) und von a-Amino-/J-[2-oxy-phenyl]-Propionsäure (F., H. 64, 376). Entsteht
aus a-Ajnmo-/9-[2-oxy-phenyl]-propionsäure auch im menschlichen Organismus (Blum,
Ar. Pth. 69, 295). — Nadeln (aus Chloroform). F: 147° (M.), 137° (F.).

2-Äthoxy-phenylessigsäure C10H^O8
= C,H5 OC.H4 CHjCOjH (8. 188). B.

Durch Kochen von 2-Äthoxy-benzylcyanid mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Pschobb,
Zeidler, A. 373, 77). — Krystalle (aus Wasser). F: 103°.

N.N'-Bis-[2-oxy-phenacetyl]-äthylendiamin , Äthylen-bis-[2-oxy-phenylaoet-
amid] CjgH^O^^HOCÄCH^CONHCH^CHlNHCOCH^CeH^OH. B. Durch
Einw. von Äthylendiamin auf das Lacton der 2-Oxy-pnenylessigsäure in siedendem Alkohol
(Bistrzycki, Schmutz, A. 415, 26). — Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. Leicht löslich in verd.

Alkalien, unlöslich in Säuren. — Das Bis-phenylurethan schmilzt bei 225°.

2-Äthoxy-phenyleBBigsäurenitrü, 2-Äthoxy-benzyloyanld C10HUON = CtH8
-0*

C
fl
H4-CH8 -CN. B. Aus 2-Äthoxy-benzylchlorid und Kahumcyanid in siedendem Aceton

(Pschorr, Zeidleb, A. 373, 76). — Erstickend riechendes öl. Kp^: 136—140°.

4.6 - Dinitro - 2 - methoxy - phenylessigsäure C8H8 7N, = CH, •O •CÄNO,), • CH, •

COaH. B. Beim Verseifen von 4.6-Dmitro-2-methoxy-phenylmaJonsäui?edi&thylester mit
verd. Schwefelsäure (Bobsche, B. 50, 1348). — Nadeln (aus Wasser). F: 174—175° (Zers.).

Methylester CjoH^N, = CHjOCeH^NO^CB^COjCH,. F: 68—69° (Bobsche,
B. 50, 1348).

2-Mercapto-phenyleBsigsäure C8H8OaS = HSCeH4 CHl -CO.H. B. Durch Diazo-
tieren von 2-Amino-phenylessigsäure, Umsetzen mit Kanumätnylxanthogenat-Losung
und nachfolgendes Verseifen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Mabschalk, B. 45, 1483;
J. pr. [2] 88, 237). Aus 2-Rhodan-phenylessigsäure durch Erhitzen mit Natriumsulfid und
verd. Natronlauge (M., B. 45, 1483; J. pr. [2] 88, 238). Beim Erwärmen von 2-Oxo-2.3-di-

hydro-thionaphthen mit Natronlauge (M., B. 45, 1484; J. pr. [2] 88, 241). — Blättchen
(aus Wasser oder aus Benzol -f- Ligroin). F: 96—97°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und
Benzol, schwer in Ligroin und in kaltem Wasser. — Gibt beim Erhitzen für sich auf 260°
bis 265° oder beim Kochen mit Acetanhydrid oder mit Phosphorpentoxyd in Benzol 2-Oxo-
2.3-dihydro-thionaphthen (M., B. 45, 1484; J. pr. [2] 88, 239). Liefert mit Isatin-a-anil

in siedendem Acetanhydrid [Thionaphthen-(3)]-[indol-(2)]-indigo (M., B. 45, 1485; J. pr.

[2] 88, 245).

2-Rhodan-phenyleBBigsäure C,H,OtNS= NC • S •CeH4
• CH, • COtH. B. Aus 2-Amino-

phenylessigsäure durch Diazotieren und Umsetzen mit Kahumkupferrhodanür-Lösung
bei 70° (Marschalk, B. 45, 1482; J. pr. [2] 88, 236). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol
oder aus Benzol + Ligroin). F: 105—106°.

2. 3-Oocy-phenylea8ig8Üure C8BL80|,= HOCACBLCOjH (8. 189). B. Findet
sich im Harn von Kaninchen nach Verfütterung von 3 - Oxy - Phenylbrenztraubensäure
(Flatow, H. 64, 381) und von a-Amino-/9-[3-oxy-phenyll-propionsäure (F., H. 64, 379).
Entsteht aus a-Amino-^-[3-oxy-phenyl]-propionsäure auch im menschlichen Organismus
(Blum, Ar. Pih. 59, 290). — F: 128,6« (F.).

3-Methoxy-phenylessigsäure C9H100, = CHj-OCA-CHjCOtH. B. Durch Um-
setzung von 3-Methoxy-benzylohlorid mit Kahumcyanid in verd. Alkohol und Verseifung
des entstandenen 3-Methoxy-benzylcyanids mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Psohobb,
A. 391, 44). Man kocht das aus 3-Methoxy-benzaldehyd und Hippursäure durch Erhitzen
mit Natriumacetat und Acetanhydrid erhältliche 2-Phenyl-4-[3-metnoxy-benzal]-oxazolon-(5)
(Syst. No. 4300) mit 10%iger Natronlauge und oxydiert die entstandene 3-Methoxy-Phenyl-
brenztraubensäure mit 3%igem Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung (P.). — Blattchen
(aus Wasser). F: 67°.

Äthylester CuH^O, « GH9 -0-C^B(A*0H1-001*(^Hs- KPu : 146—147° (Pbohobb,
A. 891, 45).

6-Brom-3-methoxy-phenylessi#aäure CLH,OtBr = CH, • O •C8H,Br •CH, • COJBE. B.
Durch Oxydation von 6-Brom-3-methoxy-phenylbrenztraubensäure mit l,5%igem Wasser-
stoffperoxyd in alkal. Losung (Psohobb, A. 891, 51). — Säulen (aus Wasser). F: 115°.

Äthylester CuHuO.Br « CHt OC8H,BrCH1 COt CaH,. Kp„: 174° (Pbohobb,
A. 391, 61).

3. 4-Oxy-phenyle»&ig6äure CgHgO, = HOCACH, COtH (8.190). F. u. B.
Findet sich in der Wurzel von Taraxaoum officinale (Power, Browning, 8oc. 101, 2414).
Aus /3-[4-Oxy-phenyl]-äthylalkohol in der überlebenden Kaninohenleber (Guggenheim,
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Löffler, Bio. Z. 72, 332). Aus 4-Oxy-0-phenäthylamin im Organismus des Hundes (Ewins,
Laidlaw, C. 1911 1, 30; G., Lö., Bio. Z. 72, 330) und bei der Durchströmung überlebender
Organe (Leber, Uterus) (E., Lai. ; G., Lö., Bio. Z. 72, 332); entsteht analog aus Methyl-[4-oxy-
0-phenäthyl]-amin und aus Dimethyl-[4-oxy-/J-phenäthyl]-amin (E., Lai.). Aus Gemmatein
(Syst. No. 4863) beim Schmelzen mit Ätzkali und etwas Wasser bei 180° (Kotake, Natto,
H. 90, 256). — Beim Kochen von 4-Methoxy-mandelsäure mit konz. Jodwasserstoffsäure
(Aloy, Rabaut, El. [4] 9, 763). Durch Reduktion von 4-Oxy-phenylglyoxylsäure mit Jod-
wasserstoffsäure (D: 1,27), mit Zinn und Salzsäure oder mit Zink und Salzsäure (A., R,). —
F: 150° (korr.) (Kobssleb, Hanke, J.biol.Chem. 39, 592), 148° (Ko., N.). —Wird nach
Versuchen am Affen (Macacus rhesus) größtenteils unverändert im Harn ausgeschieden,
zu einem geringen Teil in 4-Oxy-phenacetursäure umgewandelt (Shebwin, J.biol.Chem.
36, 316; vgl. a. Wiszndcwska, C.r. 161, 610).

4-Metftoxy-phenylessigsäureC9Hjy>
0,==CH,0 C.H^CH^CO.H (S. 190). B. Aus

4-Oxy-phenylessigsäure und Dimethylsulfat in siedender 10%iger Natronlauge (Darin,
J. biol. Chem. 8, 22). Zur Bildung durch Spaltung von 2-Phenyl-4-[4-methoxy-benzal]-
oxazolon-(ö) mit Alkali und nachfolgende Oxydation mit Wasserstoffperoxyd (Mauthneb,
A. 370, 374) vgl. Cain, Simonsen, Smith, Soc. 103, 1036. Findet sich in geringer Menge
im Harn von Katzen nach Verfütterung von dl-Tyrosin-methyläther (D., J. biol. Chem.
8, 21). — Tafeln. F: 85—87° (C, Si., Sm.), 85—86° (D.). — AgC,H,08 (D.).

4-Methoxy-phenylesBigsäureäthylester CuH^Ö, ' == CH, •O • CeH< - CH, -COt
• CtHÄ .

Kp,: 138—140° (Cain, Simonsen, Smith, Soc. 103, 1036).

4-Methoxy-phenyle88igBäurechlorld C.HjOjCl = CH8 OC6H4 CH,COCl. B. Aus
4-Methoxy-phenylessigsäure und Phosphorpentachlorid (Cain, Simonsen, Smith, Soc. 108,
1037). — Kp10 : 143«.

4-Oxy-phenacetamino-esBigsäure, 4-Oxy-phenaoetylglyoin, 4-Oxy-phenaeetur-
säure C,oHn04N = HO-C^CH.CONHCHLCOjH. B. Wurde in geringen Mengen
aus dem Harn eines Hundes (E. Salkowski, H. Salkowski, H. 7, 174) und eines Affen
(Macacus rhesus) (Shebwin, J. biol. Chem. 36, 315) nach Verfütterung von 4-Oxy-phenyl-
essigsäure isoüert. — Tafeln (aus Wasser). F: 153° (S., S.), 154,5—155° (Sh.). Ziemlich leicht

loslich in heißem Wasser, schwer in Äther (S-, S.); löslich in Alkohol, Essigester und warmem
Wasser, unlöslich in Äther, Benzol und kaltem Wasser (Sh.). — Gibt beim Kochen mit
Salzsäure 4-Oxy-phenylessigsäure (S., S.; Sh.) und Glykokoll (S., S.). — Kupfersalz.
Blaue Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser (Sh.).

4-Oxy-phenylessigsäurenitril, 4-Oxy-benzylcyanid C8H7ON= HOCeH^CH^CN
(S. 191). B. {Beim Behandeln .... von 4-Amino-phenylessigsäurenitril .... B. 33, 171};
Kobssleb, Hanke, J. biol. Chem. 39, 586). — F: 67—71°; Kp^: 210« (K., H.). — Gibt bei

der Reduktion mit Natrium und Alkohol /?-[4-Oxy-phenyl]-äthylamin (Babobb, Soc. 95,
1127; K., H.), 4-Oxy-phenylessigsäure und p-Kresol (K., H.).

4. a- Oxy -phenylessigsÜure 9 Phenylglykolsäure, Mandelsäure CgH,0, =
C.HB CH(0H)C0tH.

a) Rechtsdrehende a-Oacy-phenylessigsäure, l(+)-Mandelsüure (Rechts -

mandelsäure, d-Mandelsäure) CgB^O, = CaHB CH(OH)CO,H (S. 192). Zur Bezeich-

nung l(-f)-Mandelsäure vgl. Fbeudbnbbbo, Brauns, Siegel, B. 66, 196; Fb., Mabkert,
B. 58, 1753. — B. Aus dl>Mandelsäure durch Umsetzen mit 1-a-Phenäthylamin, Umkrystallir
sieren des Salzes aus Wasser und Zerlegen mit Schwefelsäure (Smith, J. pr. [2] 84, 743).

Rechtsdrehende Mandelsäure-Präparate entstehen bei der Einw. von Silbercarbonat auf
linksdrehende Phenylchloressigsäure in Wasser (McKenzie, Babbow, Soc. 99, 1917) und
bei der Einw. von Oxyden und Salzen des Silbers und des Quecksilbers auf linksdrehende

Phenylbromessigsäure (MoK., Walker, Soc. 107, 1698). Zur Bildung von linksdrehendem
Mandelsäurenitril bezw. rechtsdrehender Mandelsäure durch Spaltung von inakt. Mandel-
säurenitril mit Emulsin (Feist, Ar, 247, 229) vgl. Rosenthaleb, Bto.Z. 26, 7; Ar. 261,

89; Kbdoblb, Am. Soc. 87, 2212. Schwach linksdrehende Mandelsäurenitrile, die bei der

Hydrolyse schwach rechtsdrehende Mandelsäure-Präparate liefern, entstehen aus Benzaldehyd
und Blausäure in Gegenwart von Chinidin in Chloroform (Bbedio, Fiske, Bio. Z. 46, 10),

aus Benzaldehyd und Blausäure in Wasser unter dem Einfluß eines in den Blättern von
Taraktogenos Blumei enthaltenen Enzyms (R., Ar. 251, 70). Bei der Einw. von Emulsin-
Präparaten aus Kirschkernen und Quittensamen auf gewöhnliches (linksdrehendes) Amyg-
dann erhielt Rosenthaleb (Ar. 251, 85, 88) bei 24-stdg. Einw. linksdrehendes Mandelsäure-
nitril, bei 6-stdg. Einw. reohtsdrehendes Mandelsäurenitril. Kribble (Am. Soc. 84, 734)
erhielt bei der Einw. von käuflichem Emulsin auf d-Amygdalin [Qentiobiosido-l(+)-mandel>

6*
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säure]-nitril linksdrehendes MandeMurenitril. — F: 133° (Dunstan, Thole, Soc. 97,

1253; Böesbxen, vah der Eet, B. 37, 179). [a]D : +166,6° (in Wasser; o =* 2) (D., Th.);

[aft: +156,2° (in Wasser; p = 3,2), +151,1° (in Alkohol; c = 1,5), +150,0° (in Alkohol;

c = 0,76) (Rimbach, Hobstebs, Ph. Ch. 88, 273, 276). Ebullioskopisches Verhalten in Benzol

:

Pfeiffer, B. 47, 1596. Diohte und Visoositat einer wäßr. Losung: D., Th. Elektrische Leit-

fähigkeit in Wasser bei 25° und ihre Steigerung durch Borsäure: Bö., v. d. E. Elektrolytisohe

Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,3x10-* (Bö., v. d. E.). — Raoemisierung durch w&ßr.

Natronlauge bei 100°: Rothe, B. 47, 846.

NaCgH^O,. Ist zwischen ca. 267° und 285° krystallinisoh-flässig (Vorländer, B. 43,
3128, 3133; vgl. V., Huth, Ph. Ch. 75, 643). — Kaliumsalz. Zersetzt sioh beim Schmelzen
(V., B. 48, 3128). — l-a-Phen&thylaminsalz C-H„N+ C8HgO.. Schwer löslich in Wasser

42,4° 2,11 g (R.), bei 18—20°l,3g (MoK.).— Cinchonidinsalz. Nadeln. F: 186—186° (Zers.)

;

100 g Wasser lösen bei 18—20° 0,9 g, 100 g Alkohol bei 19° 5,4 g (Mo K.). — Chininsalz.
Nadeln. Zersetzt sich von 180° an; 100 g Wasser lösen bei 18—20° 1,8 g, 100 g Alkohol bei

20° 8,3 g (Mo K.). — Chinidinsalz. Nadeln. F: 110°; 100 g Wasser lösen bei 18—20° 1,15 g
(Mo K.). — Brucinsalz. Prismen. F: 135—136°; 100 g Wasser lösen bei 18—20° 9,4 g
(MoK.). — Strychninsalz C^HmOjN. + C.HgO,. Monoklin (Täuber, Z. Kr. 38, 81).

F: 115—116°; 100 g Wasser lösen bei 18—20° 2,4 g (Mo K.).

Reohtsdrehende a-Metnoxy-phenvlessigsäure, Methylather-1(+)-mandelsäure
CtH10O, = C,H«CH(OCH.)CO.H. B. Entsteht in optisch unreiner Form aus dem Silber-

salz der linksdrehenden Phenylchloressigsaure beim Kochen mit Methanol (McKenzie,
Walker, Soc. 107, 1700) und aus dem Silbersalz der linksdrehenden Phenylbromessigsaure
bei der Einw. von Natriummethylatlösung bei 25° (MoK., W., Soc. 107, 1701). — [a] v :

+ 54° (in Alkohol).

GHuoosido-l(-f-)- mandelsäure, Sambunigrinsäure CHH18 8
= CcHs*CH(COsH)*

OCgHuO. 8. Syst. No. 2451.

öentiobiosido-H-f)-mandelsäure, d-Amygdalinsäure C^H^O^ = C^Hj'C^COjH)*
O-CjA^u s. Syst. No. 2451.

Linksdrehendes a-Oxy-phenvlesBigsäurenitril, [l(+)-MandelBäure]-nitril, links

-

drehendes Benzaldehydcyanhydrin C8H7ON = CeHs CH(OH)CN (S.193). B. s. S. 83
im Artikel l(+)-Mandelsäure.

[G-luoosido-K-f)- mandelsäure] -nitrü, Sambunigrin C14H170«N = C6Hf -CH(CN)-
0-C.HuOb s. Syst. No. 2451.

[Oenttobiosido-K-f) -mandelsäure] -nitrll, d-Amygdalin CMHt7OnN = C,H
fc

-

GHtGKO-O-CuHnO^ s. Syst. No. 2451.

b) Linksdrehende a- Oxy -phenyleasitfsäure, d(—)-Mandelsäure (Links -

mandelsäure, 1-Mandelsäure) CjHgO, = C8Hs CH(OH) COJEC (S. 194). Zur Bezeichnung
d(—)•Mandelsäure vgl. Fbeudenbebg, Brauns, Siegel, B. 56, 196; Fb., Mabkert,
B. 68, 1753. — B. Aus dl-Mandelsäure durch Umsetzung des Silbersalzes mit Acetobrom-
gluoose und Verseifung des entstandenen [/9-Tetraacetyl-d-glucosido]-d(—)*mandelsäure-
f£-tetraaoetyl.d-glucoseester8] (Syst. No. 2451) mit verd. Salzsäure (Kabbeb, Nägeli,
Weidmann, Helv. 2, 434). cu(-)-MandelsAure bleibt bei der Umsetzung von dl Mandelsaure
mit I-a-Phenäthylamin in der Mutterlauge und kann durch Überführung in das d-a-Phen-
äthylaminsalz optisch rein erhalten werden (Smith, J. pr. [21 84, 744). Schwach linksdrehende
Mandelsäure entsteht bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf linksdrehende Phenylbrom-
essigsaure (McKenzie, Walker, Soc. 107, 1698). Reohtsdrehende Mandelsäurenitrile,
die oei der Hydrolyse linksdrehende Mandelsaure liefern, entstehen aus Benzaldehyd und
wasserfreier Blausäure in Gegenwart von Chinin in Chloroform (Bbedig, Fiskb, Bio. Z. 46,
10), aus Benzaldehyd und Blausäure in Wasser unter der Einw. von Emulsin aus Kirsch-
kernen (Rossnthaleb, Ar. 261, 88) oder von Emulsin aus Blättern von Prunus serotina
und Pfirsiohblättern (Kbebblb, Am. Soc. 86, 1645; 87, 2209). Zur Bildung von reohtsdrehen-
dem Mandelsäurenitril bei der Spaltung von gewöhnlichem (linksdrehendem) Amygdalin
durch Emulsin vgl. K., Am. Soc. 84, 732; R., Ar. 261, 88. Rechtsdrehendes Mandelsäure-
nitril entsteht auch bei der Einw. von Emulsin auf Prulauraain (Gluoosid des inakt. Mandel-
säurenitrils) (R., Ar. 248, 635). d(-)-Mandelsäure entsteht aus Phenylglyoxal: bei der Einw.
von gärender Hefe (neben Benzoyloarbinol, Phenylglyoxylsäure und anderen Verbindungen)
(Dakin, J. biol. Chem. 18, 91), im Organismus des Kaninchens (neben dl-Mandelsäure und
Hippursäure) (Da., Dudlet, J. biol. Chem. 14, 156), in der künstlich durchbluteten Hunde-



X, 194—196
Syst. No. 1071] AKTIVE MANDELSÄUREN 86

leber (neben Phenylglyoxylsäure) (Da., Du., J. biol. Chtm. 16, 141 ; 18, 47), sowie (neben

dl-Mandelsäure) durch Einw. von tierischen Gewebsextrakten (Da., Du., J. biol. Chtm.

14, 157, 423; Du., Biochem. J. 9, 256). Aus Phenylglyozyls&ure durch Einw. von garender

Hefe (Neubauer, Fromherz, H. 70, 336), durch Einw. von Milch (infolge Bakterientätigkeit)

(K., 6. 1910 IE, 1671) und bei der Durohströmung der überlebenden Hundeleber (N., Fischer,

H, 67, 237; vgl. Dakin, Dudley, J.biol.Chem. 18, 47). Aus a-Amino-phenylessigsäure

bei der Einw. von gärender Hefe (N., Fb., H. 70, 334) und bei der Einw. von Oidium lactis

(Horsters, Bio.Z. 69, 446). — F: 133° (Dunstan, Tholk, Soc. 97, 1253). [a]?: —149,7°
(in Alkohol; o = 0,43) (Hobstbbs, Bio.Z. 69, 448); [a]D : —154,95° (in Alkohol; p = 2)

(D., Th.), —154,4° (in Wasser; c = 2,3) (Mo Kenzie, Wbjjk, Soc. 116, 609). Ebullioskopisches

Verhalten in Aceton und in Benzol: Pfeiffer, B. 47, 1596. Dichte und Viscositat von
Lösungen in Wasser, Isoamylacetat und Pyridin: D., Th. Einfluß von d(-)-Mandelsäure

auf die Oberflachenspannung von Wasser: Bebozsllek, Bio. Z. 82, 3. — d(-)-Mandel-

säure wird durch waßr. Kalilauge sehr langsam, durch alkoh. Kalilauge etwas schneller raoe-

misiert (McKenzie, Wren, Soc. 116, 609). Racemisierung durch wäßr. Natronlauge bei

100°: Kothb, B. 47, 846. d(-)-Mandelsäure liefert bei der Einw. von Thionylchlorid teil-

weise racemisierte 1-Phenylohloressigsäure (McKenzie, Barrow, Soc. 99, 1916).

. NaC8H,Ot. Ist zwischen ca. 266° und 290° krystalliniscb-flttssig (Vorländer, B. 43,

3128, 3133; vgl. V„ Huth, Ph. Ch. 76, 643). — Kaliumsalz. Zersetzt sich beim Schmelzen

(V., B. 48, 3128). — Cinchoninsalz. Rhombisch (Täuber, Z. Kr. 88, 80). F: 165° (Zere.)

(McKenzie, Soc. 76, 967). [oft: + 92,1° (in Alkohol + Chloroform; c = 2,3) (Rimbach,

B. 82, 2390). 100 g Wasser lösen bei 2,8° 1,87, bei 21,6° 2,05, bei 42,4° 2,63 g (R.), bei 18°

bis 20° 2,5 g (MoK.). — Cinchonidinsalz. Nadeln. F: 189—190° (Zers.); bei 18—20°

losen 100 g Wasser 1,2 g, 100 g Alkohol 8,6 g (Mo K.). — Chininsalz. Nadeln. Zersetzt sich

von 202° an (Mo K.). Bei 18—20° losen 100 g Wasser 0,46 g, 100 g Alkohol 1,8 g.— Chinidin-

salz. Prismen. F: 100—101° (MoK.). 100 g Wasser lösen bei 18—20° 0,5 g. — Brucinsalz.

Nadeln. F: 97—98° (MoK.). 100 g Wasser lösen bei 18—20° 10 g. — Stryohninsalz.
Monoklin (Tauber, Z. Kr. 88, 81). F: 184—185°; 100 g Wasser lösen bei 18—20° 5,4 g
(MoK.).

Iiinksdrehende a-Methoxy-phenylessigsäure, Methyläther-d(-)-mandelsäure
C.H10OÄ

« C,H5 CH(OCH,)C01H (S. 195). B. Durch Umsetzung von d(-)-Mandelsäure-

methylester mit Methyljodid und Silberoxyd und nachfolgende Verseifung (Mo Kenzie,

Wrbn, Soc. 97, 484). Entsteht in optisch unreiner Form bei der Einw. von Natriummethylat-

Lösung auf linksdrehende Phenylchloressigsäure und auf linksdrehende Phenylbromessig-

saure (McK., Walker, Soc. 107, 1700). — [et]
1
,?: —150,1° (in Alkohol; c = 3,6) (MoK.,

Wren).

Gluoosido - d(—) - mandels&ure , Prunasinsäure CMHlgOg = C,H5 •CH(0 •CeHn 5 )
•

COtH s. Syst. No. 2451.

Xdnksdrehende a - Aoetoxy - phenylessigsäure, Aoetyl - d(—) - mandelsäure

C, H10Oi
= C#H,-CH(OCOCH,)CO1H (S. 195). Kryoskopisches Verhalten in Benzol:

Pfeutfeb, JB. 47, 1596.

Iiinksdrehender a - Oxy - phenyleBsigsäuremethylester , d(—) - Mandelsäure -

methyleater C,H
lft
Ot

-= CACHfOHJ-CCVCH, (8. 195). Gibt bei der Verseifung mit

alkoh. Kalilauge neben d(-)-Mandelsäure etwas dl-Mandelsäure; bei der Verseifung mit wäßr.

Kalilauge findet keine Racenusierung statt (McKenzie, Wren, Soc. 116, 611). Gibt mit

Thionylchlorid den Methylester der Bnksdrehenden Phenylohloressigsaure (MoK., Barrow,

Soc 99, 1917). Liefert mit Methylmagnesiumjodid linksdrehendes a.a-Dimethyl-a'-phenyl-

athylenglykol, mit Phenylmagnesiumbromid rechtsdrehendes Triphenyläthylenglykol (MoK..

W., Soc. 97, 480, 481).

Linksdrehender a-Methoxy-phenylesBigeäuremethylester, Met^yläther-d(—)-

mandelsäure-methyleeter C^.O, = C.H.^OC^JCO.CH,. B. Durch Veresteni

von Methyläther- d(-)-mandelsäure mit methylalkohohscher Schwefelsäure (McKenzie,

Wren, Soi. 97, 484). - Kp,: 117,5-118°. [a]£: -101,7° (in CS,; c == 2,9); [o]g: -96,3°

(in Aceton; c ~ 2,7); [afc: —99,2° (in Benzol; c = 2,1). — Liefert mit Phenylmagnesium-

bromid rechtsdrehendes a-Oxy-^methoxy-a.a./3-triphenyl-äthan.

Idnkadrehender a-Oxy-phenyleesiffeaureäthylester, d(—)-J^del*äure-äthyl-
ester^[ltO, = CA-CH(OH)Cq,.CtHg (S. 196). Viscositat: Thouc, Äoc. 108, 26.

[a]" -^2° '(in cCo - *> (MoK^Ss
8

, Wren, Soc HC,610).. - Bei der Verserfung

nüt Alkali entsteht teilweise racemisierte Mandelsäure; die rUcemisierung ist bei der Ver-

seifung mit alkoh. Kalilauge stärker als bei der Verseifung mit .wäßr. Kahlauge (Mo K., W,
ÄocTuö, 611, 612). Gibt bei der Einw. von Thionylohlorid den Athylester der lmksdrehenden

Phenylohloressigsaure (Mc K., Barrow, Soc. 99, 1918).
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Linkadrehender a-Oxy-phenyleaaigaaurepropyleBter, d(—)-Mandelaäurepropyl-
eater CuHjjO, == C«H«CH(OH)CO,CH,C,H5 (8. 196). Bei der Verseifung mit wäßr.
Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur erfolgt keine merkliche Racemisierung (Mc Kenzte,
Wren, Soc. 116, 611).

1 - Menthylester der linkadrehenden a - Oxy - phenyleaaigaäure , [d(—)-Mandel

-

Bäura]-l-menthyleater C18H?eOs = C,H6-CH(OH)-<XVCJHlt (8.196). Viscosität bei

86° (0,0632 g/cm sec) und Viscosität einer Losung in Isoamylacetat bei 25°: Thole,
Soc. 108, 26.

Iiinkadrehendea a-Oxy-phenylesaigsäureamid, d(—)-l£andelaäureamid CgHgOfN
= C«H,-CH(OH)CONH, (8. 197). B. Durch Einw. von Emulsin auf das 0-d-Glucosid

des d(-)-Mandelaäureamids (E. Fischer, Bergmann, B. 60, 1064). — F: 123—124° (korr.).

Iiinkadrehendea a-Oxy-phenyleaaigaänre-äthylamid t d(—)-Mandelsäure-äthyl-
amld 0,^,0,1* = C6H5 CH(OH)- CO-NHC,H5 . B. Aus d(-)-Mandelsäuremethylester
und Äthylamin in Alkohol (McKenzie, Martin, Rtjle, Soc. 106, 1586). — Tafeln (aus

Chloroform -|- Petroläther). F: 66,6—66,5°. [a]'D«: —34,4° (in Alkohol; c = 3,7).

Iiinkadrehendea a-Methoxy-phenyleaaigaäureamid, Methyläther>d(—)-mandel-
aäure-amid C,Hn0^ = CeH5 CH(OCH8)CONHr B. Durch Umsetzung von Methyl-
&ther-d(—)-manaelsäuremethylester mit alkoh. Ammoniak unter Druck (McKenzie, Martin,
Rule, Soc. 106, 1587). — Tafeln (aus Petroläther). F: 108—109°. [a]i>

8
: —103,6° (in

Aceton; c = 3,6). — Liefert mit Phenylmagnesiumbromid P-Benzoin]-methyläther.

Reohtadrehendea a - Oxy - phenyleaaigaäurenitril , [d(— ) - Mandelsäure] - nitrll

,

reohtadrehendea Benzaldehydcyanhydrin C8H7ON = C6Hft
CH(0H)CN (8. 197). B.

s. S. 84 im Artikel d(-) -Mandelsäure 1
). — Zur teilweisen Spaltung in Benzaldehyd und

Blausäure durch Emulsin (Feist, Ar. 246, 208, 509) vgl. Rosenthaler, Bio.Z. 28, 408;
Ar. 248, 534.

[Qlueoaido - d(—) - mandelsäure] - nitril , Amygdonitrilgluoosid C14H17OeN =
CeHft

CH(CN)-OC6Hn 5 s. Syst. No. 2451.

[Oentiobiosido - d(—) - mandelsäure] - nitrll , Amygdalin C^H^OnN = CeH5
• CH

(CN)-O-C11HtlO10 s. Syst. No. 2451.

o) Inaktive a- Oxy-phenylessigsäure, inakt. Mandelsäure, dl-Mandel-
säure C8H.O, = C6H6 CH(OH)COsH (8. 197). B. Neben geringen Mengen Benzoesäure
und Benzoylameisensäure bei der Oxydation von /9-Phenyl-propionsäure mit der 2 Atomen
Sauerstoff entsprechenden Menge Kaliumpermanganat in verd. Kahlauge auf dem Wasser-
bad (Przewalski, 3K. 48, 668; C. 1928 IH, 664). dl-Mandelsäurenitril entsteht beim Schütteln
von Benzaldehyd in Äther mit einer wäßr. Losung von Kaliumcyanid und Ammoniumchlorid
(Albert, B. 48, 1384). Vgl. a. Bildung von 1(4-)- Mandelsäure (S. 83) und von d(-)-Mandel-
säure (S. 84). — Darrt, durch Umsetzung von Benzaldehyd - Natriumbisulfit mit Natrium

-

cyanid und Verseifung des entstandenen Mandelsäurenitrils mit konz. Salzsäure: Organic Syn-
theses Coli. Vol. 1 [New York 1932], S. 329. — F: 120,5° (korr.) (E. Fischer, H. O. L. Fischer,
B. 48, 2661), 118,5° (Dtjnstan, Thole, Soc. 97, 1263). Ultraviolettes Absorptionsspektrum
in Alkohol: Ley, v. Engelhardt, Ph. Gh. 74, 57; Purvis, Soc. 107, 971. Die gesättigte
wäßrige Losung ist bei 25° 1,191-n (Knox, Richards, Soc. 116, 516). Lösliohkeit in wäßr.
Salzsäure, Schwefelsäure, Ameisensäure und Essigsäure von verschiedener Konzentration
bei 25°: K., R. 100 g 95%ige Ameisensäure lösen bei 19° 67 g Mandelsäure (Aschan, Ch. Z.
87, 1117). Thermische Analyse des Systems mit Dimethylpyron: Kendall, Am. Soc. 88,
1236. Ebullioskopisches Verhalten in Wasser: Pbddle, Turner, Soc. 99, 690; in Aceton:
Pfeiffer, B. 47, 1596; in Benzol: Pe., T. ; Pf. Dichte und Viscosität von Lösungen in Wasser,
Isoamylacetat und Pyridin: Dunstan, Thole, Soc. 97, 1263. Dichte und Refraktion von
Gemischen mit MoO, und Wasser: Rareach, Wintgen, Ph. Ch. 74, 248. Einfluß von
dl - Mandelsäure auf die Oberflächenspannung von Wasser: Berozeller, Bio.Z. 82, 3.

Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Böeseken, van der Ent, B. 87, 180; bei 0—35°:
White, Jones, Am. 44, 169; bei 36—66°: Smith, Jones, Am. 60, 37; in absol. Alkohol
bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, Wiesel, Jones, Am. Soc. 88, 127. Erhöhung der elektrischen
Leitfähigkeit wäßriger Borsäure-Lösungen durch dl-Mandelsäure : Bös., Hansen, Bertram,
R. 86, 319; Böe., Kalshovbn, B. 87, 141; Böe., v. d. E. Elektrolytiache Disaoziations-
konstante k bei 26°: 4,29x10-« (Wh., J., Am. 44, 197), 4,3x10-* (Böe., v. d. E.). Ge-
schwindigkeit der Vereeifung von Methylacetat durch Gemische aus dl-Mandelsäure, MoOs
und Wasser: Wintgen, Z. anorg. Ch. 74, 287.

') Über Darstellung von reinem [d(—)-Mandelsfture]-nitril Tgl. nach dem Literato^Schluß-
termin des Ergänsungswerks [1. 1. 1920] Smith, B. 84, 432.



X, 198—202
Syst. No. 1071] INAKT. MANDELSÄURE 87

dl-Mandelsäure l&ßt sich mit Hilfe der opt.-akt. a-Phenäthylamine in ihre Komponenten
spalten (Smith, J.pr. [2] 84, 743). Bei der Umsetzung von dl-mandelsaurem Silber mit
Acetobromglucose in Toluol entsteht [/?-Tetraacetyl-d-glucosido]-d(—)-mandelsäure-[/3-tetra-
aoetyl-d-glucoseester], der bei der Verseifung mit verd. Salzsäure d(—)-Mandelsäure liefert

(Kabbeb, Nägeli, Weidmann, Helv. 2, 434).
Mandelsaure gibt bei der Einw. von Sauerstoff in Gegenwart von Wasser im Sonnenlicht

Benzaldehyd, Sahcylaldehyd, Benzoesäure und geringe Mengen Salicylsäure (Ciamioian,
Silber, B. 46, 1559; B. A. L. [5] 22 I, 540). Wird durch Ferrisalze im Sonnenlicht zu Benz-
aldehyd und CO, oxydiert (Benrath, A. 882, 226; J. pr. [2] 86, 342). Gibt mit Mangani-
oxydhydrat in wäßr. Suspension eine braune Färbung; beim Erwärmen entsteht Benzaldehyd
(Böeseken, Vebkade, G. 1917 I, 849), Bei der Oxydation von mandelsaurem Kalium mit
Kaliumpermanganat erhält man Phenylglyoxylsäure (R. Meyer, Baur, B. 13, 1500; Dakin,
Dudley, J. biol. Chem. 15, 139 Anm. 11; Acree, Am. 50, 391; Darapsky, J. pr. [2] 96,
275) und geringere Mengen Benzoesäure (A.; Dar.). Mandelsäure wird durch Bromwasser
im Licht zu Benzoesäure, Phenylglyoxylsäure und geringeren Mengen Benzaldehyd oxydiert;
im Dunkeln erhält man etwas mehr Benzaldehyd, weniger Phenylglyoxylsäure und nur geringe
Menge Benzoesäure (Ciusa, Piergallini, B. A. L. [5] 231, 823; O. 45 I, 61). Beim Erhitzen
von Mandelsäure mit verd. Salzsäure oder Schwefelsäure auf ca. 92° entsteht ein amorphes
Anhydrisierungsprodukt, das mit konz. Ammoniak Mandelsäureamid liefert (Stutz, B. 44,
3486). Beim Erhitzen von Mandelsäure mit 2 Tln. Thionylchlorid bis zum Aufhören der Chlor-
wasserstoff-Entwicklung und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Wasser entstehen
Benzalchlorid und Phenylchloressigsäure (Mc Kenzie, Barrow, Soc. 99, 1916). Einw. von
Thionylchlorid auf mandelsaures Silber: Denham, Woodhouse, Soc. 103, 1869. Mandel-
säure gibt beim Erhitzen mit /?-Imino-/3-phenyl-propionsäurenitril in Alkohol auf 150° 2.5-Di-

phenyI-3-cyan-pyrrolon-(4) (Syst. No. 3344), mit j?-Imino-)S-p-tolyl-propionsäurenitril 4-Phe-
nyl-2-p-tolyl-3-cyan-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3366) (v. Meyer, J. pr. [2] 90, 48). Gibt mit
4-Nitro-phenylhydrazin bei mehrtägigem Aufbewahren in wäßr. Losung bei 39° Phenyl-
glyoxal - bis - [4 - nitro - phenylhydrazon] und Phenylglyoxylsäure-[4-nitro-phenylhydrazon]
(Dakin, Dudley, J. biol. Chem. 15, 138). Umsetzung des Silbersalzes mit Acetobromglucose
s. o. — Mandelsaure wird durch Spinatbrei in Gegenwart von Sauerstoff in ein in Äther
unlösliches Produkt umgewandelt, das durch Hydrolyse mit verd. Schwefelsäure wieder in

Mandelsäure übergeführt werden kann (Ciamician, Ravenna, B. A. L. [5] 27 II, 295;
A. eh. [9] 12, 9). Physiologische Wirkung: Harold, Nierenstein, Roaf, C. 1911 1, 580.

NH4C8H,0.. Sehr hygroskopische Nadeln (aus Alkohol) (McMaster, Am. Soc. 36,
1924). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Ac< a n. — NaC8H7 ?

.

Ist zwischen ca. 272° und 282° kiystallinisch-flüssig (Vorländer, B. 43, 3128, 3133; vgl.

V., Huth, PA. Ch. 75, 642). — Kaliumsalz. Gibt eine krystalliiiisch-flüssige Schmelze
(V., B. 43, 3128). Lösungsvermögen der wäßr. Lösung für verschiedene organische Substanzen :

Nbubero, Bio. Z. 76, 163. — Bi(C8H7 8 )8. Schmilzt unter Zersetzung bei 210—215° (Vanino,
Mussqnuo, Ar. 257, 268). Fast unlöslich in Wasser, Äther, Aceton und heißem Alkohol.

Funktionelle Derivate der inaktiven Mandelaäure.
Inakt. a - Methoxy - phenylessigsäure, Methyläther - dl - mandelsäure C«H10O8 =

C.H.CHfOCHj-CO.H (8. 200). B. Beim Kochen von Phenylchloressigsäure mit Natrium

-

methylat in Methanol, neben einer Substanz vom Schmelzpunkt 91° (Hess, Dorner, B. 50,
390 . {Durch Kochen von PhenylchloressigBäuremethylester (R- Meyer, Boner, A.
220), 44}; vgl .McKenzie, Wren, Soc. 97, 483; McK., Barrow, Soc. 99, 1918; H., D.).

— F: 70—71 • (H., D.).

Inakt. a-Äthoxy-phenylessitfsäure, Äthylather - dl - mandelsäure CjoH^Oj =
CeHÄ -CH(0-CtH5)-COtHVS. 201). B. {Durch Kochen von Phenylchloressigsäureäthylester

. . . (Findlay, Turner, Soc. 87, 755}; vgl. Hess, Dorner, B. 50, 393).— Kp,7_18 : 172—173°.

GentiobioBido - dl - mandelsäure, „dl - Amygdalinaäure" 0,^0^ = C6H5 • CH(0 •

CiAAoJ-CXVa s. Syst. No. 2451.

Inakt. a - Acetoxy - phenylessigsäure, Acetyl- dl -mandelsäure CieHj 4 = CeH« •

CHfO-CO-CELVCO-H (S. 202). B. Aus den Diacetaten der beiden a.<$-Dioxy-a.<$-diphenyl-

butine (Ergw. Bd. VI, S. 506) bei der Oxydation mit Permanganat bei 0° (Dupont, C. r. 150 ,

1626; A. eh. [8] 80, 534). Zur Bildung aus dl-Mandelsäure und Acetylchlorid (Anschütt,
Böcker, A. 868, 57) vgl. Organic Syntheses Coli. Vol. 1 [New York 1932], S. 12.— Krystalle

(aus Benzol). F: 79—80° (Org. Synth.). Krystalle mit 1 HtO (aus Wasser); wird im Vakuum
oder beim Erwärmen wasserfrei; schmilzt wasserhaltig bei 38—39°, wasserfrei bei 74—75° (D.).

Inakt. a-Isovaleryloxy-phenylessigsäure, Isovaleryl-dl-mandelsäure C18Hie 4 =
C6H6-CH(COlH)-0-CO-CH1-CH(CH.)1. B. Aus dl-Mandelsäure und Isovalerylchlorid in

Benzol auf dem Wasserbad (Voswinckel, D. R. P. 294877; C. 1917 II, 144; Frdl. 18, 813).— Krystalle (aus Ligroin). F: 71°. — Ca(C18H„04 )t. Körnige Masse. Löslich in Wasser.
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Inakt a-(Carbomethoxy-oxy)-phenylessig8äure, Carbomethoxy-dl-mandelsäure
CuH10Os

= CACHfO-COjCHjjCOjH. B. Aus dl-Mandelsäure und Chlorameisensäure-

methyfester in Gegenwart von Dimethylanilin in Chloroform bei — 15° (E. Fischer, H. O. L.

Fischer, JB. 46, 2660). — Krystallinisch (aus Essigester + Ligroin). F: 118—119° (korr.);

zersetzt sich gegen 140° unter Gasentwicklung. Schwer löslich in Wasser und Petroläther,

leicht in Alkohol, Äther, Aceton und warmem Essigester.

Inakt. a - Carbaminyloxy - phenyleBBigsäure , Carbamtnyl - dl - mandelsäure
C^OjN = CeH5 CH(OCONH,)COjH. B. Durch Einw. von 2n-Natronlauge auf Acetyl-

carbaminyl-dl-mandelsäure bei 23° (E. Fischer, H. O. L. Fischer, B. 46, 2663). — Krystalle

(aus Wasser). F: 172—173° (korr.; Zers.). Löslich in ca. 15 Tln. siedendem Wasser, leicht

löslich in heißem Alkohol und Aceton, schwer in Äther.

Inakt a-Acetylcarbaminyloxy-phenylesBigBäure, Aoetylcarbaminyl-dl-mandel-
säure C11H11 6^ = CeHB:

CH(OCONHCOCH,)COtH. B. Aus dl-Mandelsäure und
Aoetylisocyanat in Äther (E. Fischer, H. O. L. Fischer, B. 46, 2663). — Nadeln (aus Wasser).

F: 168—169° (Zers.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol
und Aceton, schwerer in Äther. — Gibt bei der Einw. von 2n-Natronlauge bei 23° Carbaminyl-
dl-mandelsaure.

Inakt. a-Methoxy-phenylesBigsäuremethylester, Methyläther-dl-mandelsäure-
methylester CwHj.O, = C6H6 CH(OCH,)CO.CH8 (S. 202). B. Durch Verestern von
Methylather-dl-mandelsaure mit methylalkoholischer Schwefelsäure (McKenzie, Wren,
Soc. 07, 483). Aus dl-Phenylohloressigsäurechlorid durch Einw. von Natriummethylat in

Äther + Methanol (Staudinger, Kupfer, B. 44, 1639). — Kp.: 118—119° (McK., W.);
Kp10 : 121—122° (Willstätter, Memmen, H. 188, 253). — Gibt mit Phenylmagnesium-
bromid a-Oxy-^-methoxy-a.a.^-triphenyl-athan (McK., W.).

Inakt. a - Äthoxy - phonylessigsäuremethylester , Äthyläther - dl - mandeleäure-
methyleBter CnHMOs

= C
fl
H.CH(OC,H.)CO,CH,. B. Durch Verestern von Äthyl-

äther-dl-mandelsaure mit methylalkoholischer Salzsäure (Hess, Dorner, B. 60, 394). —
Kp14_16 : 127—129°.

Inakt. a - (Carbomethoxy - oxy) - phenylessigsäuremethylester , Carbomethoxy-
dl-mandelB&uremetliyleBt»rC^1Hii 5 = C6H^C^(OC01 CH,)CO^CH,. B. Aus Carbo-
methoxy-dl-mandelsäurechlorid und Methanol (E. Fischer, H. 0. L. Fischer, B. 46,

Prismen (aus Essigester -f- Ligroin). F: 51—52°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser,
leicht in organisohen Lösungsmitteln. — Wird in verd. Aceton durch 1 Mol Natronlauge
zu Carbomethoxy-dl-mandelsäure, durch 2,5 Mol Natronlauge zu dl-Mandels&ure verseift.

Inakt a-Oxy-phenylessi£säure&thylester, dl-Mandelsäureäthylester C1AH..O. =
CtH$ CH(OH)CO,C,H5 (S. 202). Kp«: 141° (Darapsky, J. pr. [2] 96, 298). Vwcosität:
Tholk, Soc. 108, 26. — Liefert bei der Einw. von Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin
oder Dimethylanilin Phenylchloressigsäureäthylester (Darzkns, C. r. 162, 1603). Gibt mit Gua-
nidin in Alkohol 2-Amino-6-phenyl-oxazolidon-(4) (Syst. No. 4298) (Traube, Ascher, B. 46,
2082). Gibt mit Acetobromaraoose und Silberoxyd ein Gemisch der beiden diastereoisomeren
Tetraaoetylglucosido-mandels&ureäthylester, aus dem man durch Behandlung mit methyl-
alkoholischem Ammoniak Gluoosido-d(-)-mandeLsäureamid und Glucosido-l(+)-<T andelsäure-
amid erhält (E. Fischer, Bergmann, B. 60, 1052).

Inakt a-Methoxy-phenylessigaätLre&thylester, Methyläther -dl - mandelsäure-
athylester C^H^O, = C,H,-OT(OCH,)CXVCtH8 (S. 202). Kp,.: 148—152° (Ges. f.

ehem. Ind. Basel, D. R. P. 256766; C. 19181, 974; Frdl. 11, 952).

Inakt a-Äthoxy-phenylessigs&ure&thylester, Äthylather-dl-mandelsaureathyl-
•ster ^Hj.O, = C,H

ft
-OT(OC,H,)COt CLH

f (S. 202). Kp»_M : 134—136° (Hess,
Dorner, B. 60, 393); Kp-: 145—147° (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 256756; C. 1918 1.

974; Frdl. 11, 952).

Inakt a-AUyloxy-phenylessiysaure&thylestar, AUyläther-dl-mandelaäureäthyl-
eater C1

.HvOI = C,H,C^(0<^CH:CH1)C01 C1H.. B. Aus dl-Manjdelsäureäthylester
und AUylhAiogenid in Gegenwart von Silberoxyd (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 256756*
C. 19181, 974; Frdl. 11, 952). — Kp*: 163^-164°.

Inakt a-BenBoyloxy-phenylessigsäureäthylester, Benaoyl-dl-mandels&ure-
athyleeter ^tH^O, = CiH1-CB[(O-0O-(\Hi)-0O1-CiHi. B. Neben Benzoyl-dl-mandel-
siureamid beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit etwas Alkohol versetzte äther.
Lösung von Benzoyl-dl-mandelsäurenitril und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Alkohol
und Wasser (Robinson, Robinson, Soc. 106, 1465). — Kp*,: 227°.
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1-Menthylester der inakt a-Oxy-phenylessigsäure, [dl-Mandelsäure]-l-m©nthyl-
eater C^H^O, = C,H,-CH<OH)CO1 -C, H„ (S. 203). Viscosität bei 86° (0,0653 g/cmsec)
und Viscosität einer Lösung in Isoamyiacetat bei 25°: Thole, Soc. 108, 26.

Inakt a-Oxy-phenyleeai^säure-phenacyleBter , dl-Mandelsäure-phenacylester
C,«H14 4 = CeH5 CH(OH)C08 CH,COC6H6 . B. Aub dl-mandelsaurem Natrium und
Phenacylbromid in siedendem verdünntem Alkohol (Rather, Reid, Am. Soc. 41, 83). —
Krystafie (aus verd. Alkohol). F: 84—84,5°.

Inakt. a-Methoxy-phenylessigsäurechlorid, Methyläther - dl - mandelsäure-
ohlorid 0,^0,01 = CBH.-CH(0CH3)C0C1. B. Durch Umsetzung von Methyläther-
dl-mandelsäure mit Thionylchlorid (Staudinqer, Kupfer, B. 44, 1639) oder mit Phosphor-
pentaohlorid in Chloroform (Hess, Dorner, B. 50, 391). — KpM : 119—121° (H., D.). Kp -

:

80—81°; zersetzt sich bei der Destillation unter 15 mm unter Bildung von Benzaldehyd,
Methylchlorid und CO (St., K.). — Beim Einleiten von Ammoniak in eine mit Eis-Kochsalz-
Gemisch gekühlte äther. Lösung entstehen neben Methyläther-dl-mandelsäureamid beträcht-
liche Mengen Benzaldehyd (H., D.).

Inakt. a - Aoetoxy - phenyleBsigsäurechlorid, Aoetyl - dl - mandelsäureohlorid
C,oH,0,Cl = C,H6 CH(0C0-CH8)C0C1 (8. 203). B. Aus Acetyl-dl-mandelsäure und
Thionylchlorid (Organic Synthesea Coli. Vol. 1 [New York 1932], S. 12; vgl. v. Braun, Müller,
B. 61, 244 Anm. 1). — Kp10 : 125—130°; Kp^: 150—155° (Org. Synth.).

Inakt. a - (Carbomethoxy - oxy) - phenylessigsäure - chlorid , Carbomethoxy-
dl-mandelBäurechlorid C, H,O4Cl = C«,H6 • CH(0 • COa

• CH,) • COC1. B. Aus Carbomethoxy-
dl-mandelsäure und Phosphorpentachlorid in Chloroform (E. Fischer, H. O. L. Fischer,
B. 46, 2661). — Prismen (aus Petroläther). F: 39—40°. Leicht löslich in organischen Lösungs-
mitteln.

Inakt. a - Oxy - phenylessigsäureamid, dl - Mandelaäureamid CgH^O^N = CeH6
-

CH(OH)-CONH, (8. 204). Gibt in methylalkoholischer Lösung mit alkal. Natriurahypo-
chlorit-Lösung Benzaldehyd und Natriumcyanat (Weerman, JR. 37, 23).

Inakt. a-Oxy-phenyleBsigsäure-äthylamid, dl-MandelBäure-äthylamid Ci H, 8O8N= C.H8
• CH(OH) •CO •NH •C,H5 . B. Aus dl-Mandelsäureäthylester und Äthylamin in Alkohol

(McKenzie, Martin, Rule, Soc. 105, 1586). — Tafeln (aus Benzol + Petroläther). F: 53°

bis 54°. Leicht löslich in Wasser, Benzol, Alkohol, Aceton und Äther, schwer in Petroläther.

Inakt. a -Methoxy - phenylessigsäureamid , Methyläther - dl - mandelsäureamid
C,HuO.N = C6H6 CH(OCH-)CONHr B. In geringer Menge durch Erhitzen des Ammo-
niumsalzes der Methyläther-dl-mandelsäure im Rohr auf 230—250° (Hess, Dorner, B. 50,
392). Durch Einw. von methylalkoholischem oder alkoholischem Ammoniak auf Methyläther

-

dl-mandelsäuremethylester (McKenzie, Martin, Rule, Soc. 106, 1587; H., D,) oder von
wäßr. Ammoniak auf Methyl&ther-dl-mandelsäureäthylester (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P.

256756; C. 1913 I, 974; Frdl. 11, 952). In geringer Ausbeute aus Methyläther-dl-mandelsäure-

ohlorid und Ammoniak-Gas in Äther (H., D.). — Tafeln (aus Wasser oder Äther). F: 112°

bis 114° (H., D.), 111—112° (McK., M., R.), 110—111° (G. f. eh. I. B.). Leicht löslich in

Alkohol und Benzol, schwer in Äther und Wasser (McK., M., R.). — Gibt beim Kochen
mit Thionylchlorid Methyläther-dl-mandelsäurenitril (H., D.).

Inakt a -Äthoxy -phenylessigsäureamid, Äthyläther - dl - mandelsäureamid
CjqH.jO-N = CaH6-CH(0CtH5)C0NHf . B. Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf

Ätnyläther-dl-mandelsäuremethylester (Hess, Dorner, B. 50, 393) oder von wäßr. Ammoniak
auf Äthyläther-dl-mandelsäure-äthylester (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 256756; C.

19131, 974; Frdl. 11, 952). — Nadeln (aus Wasser oder Äther). F: 93—94° (H., D.), 90°

(G. f. eh. I. B.). Loslich in Alkohol und in warmem Äther, fast unlöslich in kaltem Petrol-

äther (H., D.); leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin und Wasser (G. f. eh.

I. B.). — Liefert beim Kochen mit Thionylchlorid Äthyläther-dl-mandelsäurenitril und ein

scharf riechendes öl (Kp«: 104—106°) (H., D.).

Inakt. a-Allyloxy- phenylessigsäureamid, Allyläther - dl - mandelsäureamid

S1H1> 1N = C,H.-CH(0-CH,-CH:CH,)CONH,. B. Durch Umsetzung von Allyläther-

-mandelsäure-äthylester mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Ges. f. ehem. Ind.

Basel, D. R. P. 256756; C. 19131, 974; Frdl. 11, 952). — F: 77—78°.

Inakt a -Phenoxy - phenvlessigsäureamid, Phenyläther - dl - mandelsäureamid
C14H18 1N:=C,H6-CH(0-C6H8

)-C0-NH8 (S. 205). B. Durch Behandeln von Phenyl-

äther-dl-mandelsäure (Hptw., S. 201) mit Phosphorpentachlorid in Phosphoroxychlorid und
Eintragen des entstandenen Chlorids in kaltes wäßriges Ammoniak oder in eine Suspen-

sion von Ammoniumcarbonat in Benzol (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 256756; C. 19131,
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974; Frtü. 11, 962). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 154—156°. Leicht löslich in

Alkohol und Benzol, schwer in Wasser, Äther und Ligroin.

Inakt. a - Phenoxy - phenylesBigsäureureid, Fhenyläther - dl - mandelsäureureid
C

1
,HM0,N1 «CA-CH(0-CeHi)-CX)-NH-CO-NHt . B. Durch Behandeln von Phenyl-

äther-dl-mandelsäure (Hptw., S. 201) mit Phosphorpentachlorid in Phosphoroxychlorid

und Umsetzen des entstandenen Chlorids mit Harnstoff (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P.

266756; C. 1913 1, 974; Frdl. 11, 952). — Nadeln (aus Alkohol). F: 193°. Löslich in Alkohol

und Benzol, sehr wenig löslich in Wasser, Äther und Ligroin.

Inakt. a - Benzoyloxy - phenyleseigsäureamid, Uenzoyl - dl - mandelsäureamid
C

J
,H1,08N = C<H5

CH(OCOC
fl
H5)CONHa (S. 205). B. Aus Benzoyl-dl-mandelsäure-

mtril durch kurze Einw. von konz. Schwefelsaure (Robinson, Robinson, Soc. 105, 1465),

durch 48-atdg. Einw. von konz. Salzsäure (Aloy, Rabaut, El. [4]_11, 391) oder durch Kochen
mit Essigsaure und etwas Zinkoxyd (A., Ra., El. [4] 19, 45). — F: 164° (Ro., Ro.), 160° (A.,

Ra.).

Inakt. a - Oxy - phenacetiminoäthyläther, dl - Mandelsäure - iminoäthyläther
C10Hi,O2N = CeH5 CH(OH)C(:NH)OC2H5 (S. 205). B. Zur Bildung des Hydrochlorids

aus öU-Mandelsaurenitril, Alkohol und Salzsäure (Beybb, J. pr.* [2] 31, 384, 386; Lossen,
Bogdahn, A. 297, 371) vgl. Mackenzie, Soc. 113, 2; Rule, Soc. 113, 12. — Der freie

Iminoäther gibt bei mehrtägigem Schütteln mit Wasser das mandelsaure Salz des Mandel -

säureamidins (R.); dieselbe Verbindung entsteht in geringer Menge beim Behandeln des

Hydrochlorids mit Silberoxyd in Wasser (M.; vgl. R., Soc. 118, 5).

Inakt. a - Oxy - phenylessigsäurenitril , dl - Mandelsäurenitril , inakt. Benz-
aldehydcyanhydrin C8H?0N = CeH6 CH(0H)CN (S. 206). B. Beim Schütteln von
Benzaldehyd in Äther mit einer wäßr. Lösung von Kaliumcyanid und Ammoniumchlorid
(Albert, B. 48, 1384). Geschwindigkeit und Gleichgewicht der Reaktion CeH6 CHO+
HCN^C6H6 CH(OH)CN in wäßr. Losung: Wibth, Ar. 249, 391; Temperatur-Erhöhung
begünstigt die Dissoziation des Benzaldehyd^anhydrins (W.). — D?: 1,1165; D?: 1,1086;

Df : 1,0966; Df: 1,0844 (Turner, Mebby, Soc. 97, 2075). Oberflächenspannung zwischen
20° (43,91 dyn/cm) und 60° (40,02 dyn/cm): T., M. Ultraviolettes Absorptionsspektrum
in alkoh. Losung: Purvis, Soc. 105, 2497. Aus einem Gemisch von Mandelsäurenitril, Chinin
und Benzol läßt sich das Chinin durch Ausschütteln mit wäßr. Salzsäure nur sehr schwer
entfernen; andererseits läßt sich Chinin aus einer salzsauren Lösung durch Ausschütteln
mit einer Losung von Mandelsäurenitril in Toluol extrahieren (Bredio, Fiske, Bio. Z. 46, 18,

21). — {Läßt sich in wäßrig-alkoholischer Lösung durch Natriumamalgam .... zu /?-Oxy-

^phenyläthylamin reduzieren (Höchster Farbw., D. R. P. 193634; C. 18081, 430};
Wolfheim, B. 47, 1444; Hess, Uibrig, B. 48, 1984); als Nebenprodukt erhielt Wolfheim
geringe Mengen einer Verbindung C16HwON, (s. u.). Gibt mit Hydrazinhydrat für sich

oder in alkoh. Lösung bei Zimmertemperatur hauptsächlich „Dibenzenylhydrazidin" (Ergw.
Bd. IX, S. 135); beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad entsteht eine
bei ca. 175° schmelzende Substanz, die beim Kochen mit Amylnitrit in Eisessig 3.6-Diphenyl-
1.2.4.5-tetrazin liefert (Darapsky, J. pr. [2] 97, 192, 194, 196). Liefert beim Behandeln
mit Thionylchlorid und Umsetzen des Reaktionsproduktes mit Benzaldehyd Benzal-bis-
phenylchloracetamid (Ergw. Bd. IX, S. 180); reagiert analog mit Cuminaldehyd und Anis-
aldehyd (Minovici, Zenovici, Bl. [4] 11, 758). Gibt mit Ammoniak und Benzaldehyd in

Alkohol in Gegenwart von Kalilauge a-Benzalamino-phenylessigsäureamid (Clarke, Francis,
Soc. 99, 320). Mandelsäurenitril gibt mit Anilin bei 150—160° bei 7,-stdg. Einw. a-Anilino-
phenylessigsäurenitril, bei 48—70-stdg. Einw. Blausäure, a.a'-Bis-phenylbenzoylamino-
stilben, Desylanilin, Benzanilid und 1.2.4.5-Tetraphenyl-imidazol (Everest, McCombie,
Soc. 99, 1755). Liefert beim Erhitzen mit m-Chlor-anilin auf 130° a-[3-Chlor-anilino]-
phenylessi^säurenitril, reagiert analog mit m-Toluidin; beim Erhitzen mit p-Chlor-anilin
entsteht eine Verbindung C86HM 3NtClt , beim Erhitzen mit p-Toluidin eine Verbindung
C^HjoO^N, (Bailey, McCombie, Soc. 101, 2273). — {Inakt. Mandelsäurenitril kann durch
Emulsin gespalten werden (Feist, Ar. 247, 229}; vgl. a. Rosenthaler, Bio.Z.
26, 7; Ar. 251, 89; Kribble, Am. Soc. 34, 732). — Prüfung: Deutsches Arzneibuch, 6. Aus-
gabe [Berlin 1926], S. 92.

Verbindung (^HmON,. B. Neben /?-Oxy-0-phenyl-äthylamin bei der Reduktion von
dl-Mandelsäurenitril mit Natriumamalgam und Essigsäure in verd. Alkohol (Wolfheim,
B. 47, 1444). — Körnige Krystalle (aus Alkohol). F: 103—104°. Leicht löslich in Benzol,
Aceton, Esaigester und heißem Alkohol, wenig in Ligroin, unlöslich in Wasser.

Inakt. a •Methoxy - phenylessigsäurenitril, Methyläther -dl - mandelsäurenitril
C9H9ON = C«H.CH(OCH,)CN. B. Bei 30-stdg. Kochen von Methyläther-dl-mandel-
säureamid mit 3—4 Tln. Thionylchlorid (Hess, Dorner, B. 50, 392). — öl. Der Geruch
erinnert an Benzaldehyd. Kpj«: 116—118°. Unlöslich in Wasser.
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Inakt a-Äthoxy -phenylessigsäurenitril, Äthyläther - dl - mandelsäurenitril
CjoHuON =i CeH»-CH(OC,H,)CN. B. Durch 4ö-stdg. Kochen von Äthyläther-dl-mandel-
B&ureamid mit 3 Tln. Thionylchlorid (Hess, Dorner, B. 60, 394). — Kp„: 122—124°. Schwer
löslich in Wasser, sehr leicht in organischen Lösungsmitteln.

Inakt. Bensaldehyd - bis - [a - eyan - benzyl] - acetal, inakt. Benzaldimandelsäure-
dinltrü C^HjgOtN. = [CeH5 CH(CN)01tCHCeH5 (S. 207). B. Bei mehrstündiger Einw.
von Katiumcyanid-Lösung auf Benzaldehyd-Natriumbisulfit (Savelsberg, J. pr. [2] 93,
271, 273). Aus dl-Mandeteaurenitril und Benzaldehyd in Äther (S., J.pr. [2] 93, 276).

—

Schwach grünliche Krystalle (aus Alkohol). F: 202°. Zersetzt sich bei der Destillation

unter vermindertem Druck.
Inakt. a-Aoetoxy-phenylessigsäurenitril, Acetyl-dl-mandelsäurenitril C10H9OfN— C HB CH(OCOCH,)CN (8. 207). Kp^: 137,8° (Albert, B. 49, 1384).

Inakt. a - Butyryloxy - phenylessigsäurenitril, Butyryl - dl - mandelsäurenitril
CltH180tN = CeHgCHtOCOCHj-CjHgjCN. B. In geringer Menge beim Schütteln von
Benzaldehyd mit Buttersäurechlorid und Kaliumcyanid-Lösung (Davis, Soc. 97, 952). —
Nicht rein erhalten. KpM : 200°.

Inakt. et - Benaoyloxy - phenylesBigsäurenitril, Benzoyl - dl - mandelsäurenitril
ChHijOjN = C«H8 CH(OCOCeH6)CN (S. 207). B. Durch Einw. von Benzoylchlorid
in Äther auf die Calciumverbindung des dl-Mandelsäurenitrils (Franzen, Ryser, J. pr. [2]

88, 298). — F: 62° (F., R.). — Liefert bei kurzer Einw. von konz. Schwefelsäure (Robinson,
Robinson, Soc. 105, 1465), bei 48-stdg. Einw. von konz. Salzsäure (Aloy, Rabaut, Bl. [4]

11, 391) oder beim Kochen mit Essigsäure und etwas Zinkoxyd (A., Ra., Bl. [4] 19, 45) Benzoyl-
dl-mandelsäureamid. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die ätherische, mit etwas
Alkohol versetzte Lösung und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Alkohol und Wasser
erhält man Benzoyl-dl-mandelsäureäthylester und Benzoyl-dl-mandelsäureamid (Ro., Ro.).

Gibt beim Kochen mit 15%iger Kalilauge Benzoin, Benzoesäure, Kaliumcyanid und etwas
Benzaldehyd (Davis, Soc. 97, 952). Beim Einleiten von Ammoniak in die alkoh. Lösung
entsteht Benzamid (D.).

Inakt. a - Cinnamoyloxy - phenylessigsäurenitril, Cinnamoyl - dl - mandelsäure-
nitrü a^O^N = C4H,'CH(0-COCH:CHC,H6)CN (S. 207). Beim Einleiten von
Ammoniak in die alkoh. Lösung erhält man neben beträchtlichen Mengen Harz wenig Zimt-
säureamid (Davis, Soc. 97, 952).

Inakt a-(Carbäthoxy-oxy)-phenylessigsäurenitril, Carbäthoxy-dl-mandelsäure-
nitril G,

1H110,N = C8H.CH(OCOt C,HÄ)CN (S. 207). Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure
auf 110° in Vjt Stdn. Mandelsäureamid, in 5 Stdn. Mandelsäure, Mandelsäureäthylester
und Ammoniumchlorid (Davis, Soc. 97, 952).

Inakt a-Oxy-phenapetamidin, dl-Mandelsäureamidin CsHjoON, = C,H8-CH(OH)-
C(:NH)-NHt (S. 207). B. Das mandelsaure Salz entsteht aus Mandelsäureiminoäthyläther
bei mehrtägigem Schütteln mit Wasser (Rule, Soc. 113, 12) oder (in geringer Menge) bei der
Einw. von Süberoxyd auf das Hydrochlorid in Wasser (Mackenzte, Soc. 113, 2; vgl. R.,

Soc. 118, 5). — CUBLioONa-f HCl. F: 21fr—220° (R., Soc. 113, 16). — Mandelsaures Salz
C8H, ONt+ C8HA. Tafeln (aus Alkohol). F: 185—187° (Zers.) (R., Soc. 113, 13, 15). Bei
25° lösen 100 g Wasser 1,87 g, 100 g Methanol 4,8 g; löslich in Alkohol, unlöslich in Äther,
Benzol und Petroläther (R.). Kryoskopisches Verhalten in Wasser und ebullioskopisches

Verhalten in Methanol: R. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: R. Gibt mit Alkalien

in der Kälte Mandelsäure und Mandelsäureamidin , beim Erwärmen Mandelsäure und
Ammoniak (R.).

Inakt a-Oxy-phenaoethydroxamsäure, dl-Mandelsäurehydroxylamid CsH,OsN=
C«H,CH(OH)CONHOH bezw. C6H6 CH(OH)C(OH):NOH. B. Aus Mandelsäure,
äthylester und Hydroxylamin in Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat in der Kälte
(Lby, Männchen, B. 46, 757; Anoeli, Alessandri, R.A.L. [5] 23 II, 104) oder in konzen-
trierter methylalkoholischer Lösung (Jones, Neuster, Am. Soc. 39, 666). — Blättchen (aus

Alkohol). F: 147° (Zers.) (A., A.), 143,3° (Zers.) (J., N.), 132° (L., M.). Sehr wenig löslich in

Benzol, in Methanol leichter löslich als in Äther (A., A.). — Beim Erhitzen über den Schmelz-
punkt (A., A.; J., N.), beim Aufbewahren der Lösungen (L., M.), beim Kochen mit Wasser
und beim Erhitzen des Kupfersalzes (A., A.) entsteht Benzaldehyd. — Gibt mit Eisenchlorid
eine rote ( J., N.), mit Kupfersalzen und Alkalien eine violette (L., M. ; A., A.), mit Niokelsalzen
und Alkalien eine rotgelbe Färbung (L., M. ).— NaCgHgOaN. Nadeln und Warzen (aus Methanol
+ Ligroin) (L., M.). — CuCgHyOjN. Hellgrün (A., A.).

Inakt a-Oxy-phenacethydroxamsäure-benzoat Cj.Hls 4N = C,H5
- CH(OH) • CO-

NH-OCO-C,H5 bezw. C«Hf CH(OH)C(GH):NOCOC6H5. B. Aus a-oxy-phenacet-
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hydroxamsaurem Kalium und Benzoylchlorid in Wasser (Jones, Neuffer, Am. Soc. 89,

666). —- Krystalle (aus Alkohol). F: 101—102°. — Wird durch Wasser unter Bildung von
Benzaldehyd und N.N'-Dibenzoyl-harnstoff(?) zersetzt.

Subetilutionaprodukte der inaktiven Mandelsäure.

Inakt. 2 - Chlor -a - allyloxy - phenylessigBäure&thylester , Allyläther - 8 - chlor-

dl-mandelsäureäthylester a,H1B0,a==C,H4aCH(OCH1 CH:CH8)C01 C1H8 . B. Aus
(nicht näher beschriebenem) 2-CUor-oU-mandelsaureathylester und Allylhalogenid in Gegen-
wart von Silberoxyd (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 256766; C. 1918 I, 974; Frdl. 11, 982).

— KpM : 166—170°.

Inakt. 2-Chlor-a-allyloxy-phenvlessigsäureamid, Allyläther-2-chlor-dl-mandel -

säureamid CjjH^OjNCI = CeH4a-CH(0-CH1-CH:CH1)-CO-NH1. B. Aus Allylather-

2-chlor-dl-manaelsaureathylester durch Schütteln mit gesättigtem wäßrigem Ammoniak
(Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 256756; C. 1918 I, 974; Frdl. 11, 952). — Kptl : 171-174°.

Inakt. 2 - Chlor - a - oxy - phenylessigBäurenitril , 2-Chlor-<U-mandelsäurenitril,
2-Chlor-benzaldehyd-cyanhydrin C8HeONCl = C.HjiClCHfOHjCN. B. Aus 2-Chlor-

benzaldehyd bei der Einw. von Kaliumcyanid (Höchster Farbw., D. R. P. 279198; C. 1914 II,

1136; Frdl. 12, 421) oder Calciumcyanid (Fratzen, Rysbb, J.pr. [2] 88, 299).

Inakt 4-Chlor-a-oxy-phenylessigsäure , 4-Chlor-dl-mandelßäure CgH^OjCl =
C«H4ClCH(OH)COtH (S. 210). B. Durch Verseifung von 4-Chlor-benzaldehyd-cyanhydrin
(Hptw. f S. 210) mit konz. Salzsaure (Straus, A. 888, 320). — Nadeln (aus Benzol). F:
119—120°. — Gibt beim Erwarmen mit Phosphorpentachlorid [4-Chlor-phenyl]-chloressig-

8&urechlorid.

Inakt. 4-Chlor-a-methoxy-phenylessigsäure, Methyläther-4-chlor-dl-mandel-
säure C9H,OsCl = CeH,ClCH(OCH8)COtH. B. Durch Kochen von [4-Chlor-phenyl]-

chloressigsäurechlorid mit Natriummethylat-Lösung und Verseifen des entstandenen Methyl-
esters mit Kalilauge (Straus, A. 898, 321). Bei der Oxydation von *-Methoxy-a.f-bis-[4-chlor-

phenyl]-a.y-pentadien oder y-Chlor-*-methoxy-a.e-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadien (Ergw.
Bd. Vi, S. 344) mit Permanganat in Aceton (St., A. 898, 319). — Prismen (aus Benzol +
Petrol&ther). F: 85—86°.

Inakt 4 - Chlor - a - oxy - phonyleaBigsäureamid , 4 - Chlor - dl - mandelsäureamid
CJSgOtNCl = CeH4ClCH(OH)CONHt . B. Bei der Einw. von Wasser auf 4-Chlor-
dl-mandelsäure-iminoathyl&ther (Rulb, Soc. 118, 17). — Krystalle (aus Benzol). F: 122—123°.

Inakt. 4-Chlor-a-oxy-phenacetiminoäthyläther, 4-Chlor-dl-mandelsäureimino-
athyläther CmHj.O^NCl= C«H4C1 • CH(OH) • C( :NH) • • CtH5 . B. Das Hydrochlorid entsteht
aus 4-(^or-benzaldenyd-cyam^ydrin^iyphff., S. 210) durch Einw. von Alkohol und Chlor-
wasserstoff (Rulb, Soc. 118, 16). — Tafeln (aus Petrol&ther). F: 108—110°. Sohwer löslich

in Wasser, löslich in Alkohol, leicht löslich in heißem Benzol. — Beim Schütteln mit Wasser
entstehen 4-Chlor-mandelsaureamid und das 4-chlor-mandelsaure Salz des 4-Chlor-mandel-
saureamidins.

Inakt. 4 - Chlor - a - oxy - phenaoetamidin , 4 - Chlor - dl - mandelsäureamidin
CgH.ONta = C,H4a-CH(OH)C(:NH)NHg. B. Das 4-chlor-mandelsaure Salz entsteht
neben 4-Chlor-mandels&ureamid beim Schütteln von 4-Chlor-mandelsaureiminoathyl&ther
mit Wasser (Rule, Soc. 118, 17). — C^ON.Cl -f HCl. Krystalle (aus Alkohol). F: 252°
bis 253° (Zers.). — 4-Chlor.mandelsaures Salz CgH^ON.Cl -f C8H7 8C1. Krystalle (aus
Alkohol + Benzol). Schmilzt unter Zersetzung bei 186—195°. Unlöslich in Äther. Sehr
unbeständig.

Inakt. 2-Nitro-a-oxy-phenylessigsäure, 2-Nitro-dl-mandelsäur© C.H-06N =
OtNCe^CHfOHjCOgH (S. 210). Gibt bei der Oxydation mit der berechneten Menge
Permanganat in kalter alkalischer Lösung 2-Nitro-phenylglyoxyIsaure und wenig 2-Nitro-
benzoesäure (Heller, B. 44, 2419).

Inakt 2 - Nitro - a - aoetoxy - phenylessigsäureamid , Aoety1-2-nitro-dl-mandel-
saureamid O

yJllfpJ$t = OjNCÄCHfOCOCHjjCO NHt . B. Aus Acetyl-2-nitro-
dl-mandels&urenitrü durch Kochen mit Zinkoxyd und Essigsaure (Albert, B. 49, 1385). —
Krystalle (aus Methanol). F: 128°.

Inakt 2-Nitro-a-benzoyloxy-phenylessigsäureamid, Benzoyl-2-nitro-dl-mandel-
BäureainidCijHj^N.-OjN^H^CH^COCe^CONH,^. 211). B. Durch Kochen
von Benzoyl-2-mtro-dl-mandelsäurenitril mit Zinkoxyd und Essigsäure (Albert, B. 48,
1384). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 129°.
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Inakt S -Nitro -a - oxy - phenylessigsäurenitril , 2-Nitro-dl-mandelsäurenitril,
2-tfitro-ben«8Mehyd-oyanhydrin CgHeO^N, = O^CeH4'CH(OH)CN (3. 211). B.
Durch Schütteln einer Äther. Losung von 2-Nitro-benzaldehyd mit einer Losung von Kalium -

Cyanid und Ammoniumchlorid in Wasser (Albebt, Hubtzig, B. 52, 537 ; vgl. A. t B. 49, 1384).— Wird beim Kochen mit Zinkoxyd und Essigsaure teils zu 2-Nitro-benzaldehyd aufgespalten,
teils verharzt (A., B. 49, 1386). Einwirkung von rechtsdrehendem l-[a-Amino-benzyl]-
naphthol-(2): Bbtti, van Guten, O. 421, 319.

Inakt 2-Nitro-a-benaoyloxyphenylesBigsäurenltril, Benzoyl-2-nitro-dl-mandel-
säurenitril CpH^Na « OJS •C€H« • CH(0 CO •CeH5 )

• CN (S. 212) . B. {Aus inakt. 2-Nitro-
mandelsäurenitrü (Helles, B. 39, 2336}; Albert, Hubtzig, B. 52, 637). — Gibt beim
Kochen mit Zinkoxvd und Essigsäure Benzoyl-2-nitro-dl-mandelsäureamid (A., B. 49,
1384). Liefert mit Thioessigsaure in siedendem Benzol oder in Gegenwart von Ammonium-
hydrosulfid in Benzol -f- Alkohol in der Kalte Benzoyl-2-mtro-dl-thiomandelsaureamid
(A., B. 48, 473). Bei der Einw. von überschüssigem Ammoniumhydrosulfid in Benzol -+-

Alkohol in der Kalte entsteht 2-Hydroxylamino-a-Denzoyloxy-phenylthioes8ig8&ureamid (A.,

B. 48, 478; D. R. P. 269602; C. 1918 1, 1800; Frdl. 11, 1131). Beim Einleiten von Selenwasser-
stoff in eine mit alkoh. Ammoniak versetzte benzolische Losung bildet sich eine in Nadeln
krystallisierende Verbindung, die sich bei ca. 140° zersetzt (A., D. R. P. 273073; C. 19141,
1716; Frdl. 11, 1132).

Inakt. 3-Nitro-a-oxy-puenylessigsäure, 3-Nitro-dl-mandelsäure CgH7OfN =
OtN-CÄ-CHtOHj-COgH (8. 212). B. Man setzt 3-Nitro-benzaldehyd in Essigsäure mit
Kaliumcyanid um und verseift das entstandene Nitril durch Eindampfen mit 23°/«iger Salzsäure
auf dem Wasserbad (Helles, B. 46, 3976). Aus 3-Nitro-benzoylformaldehyddurch Einw.
von Alkalien oder von heißer Kupferacetat-Lösung (Evans, Witzemann, Am. Soc. 38,
1776, 1776).

Inakt. 4 -Nitro -a- oxy- phenylesBigsäure, 4-Nitro-dl-mandelsäure CgH70»N =
OtNCeHi CH(OH)-CO.H (8. 212). B. Aus dem Nitril (s. u.) durch Einw. von konz.
Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur oder durch Abdampfen mit 23%iger Salzsäure
auf dem Wasserbad (Helleb, B. 48, 286, 286). — Krystalle (aus Toluol). F: 126—127°.
— Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in kalter alkalischer Lösung 4-Nitro-benzoesäuie.

Wird durch Ferrosulfat und Ammoniak auf dem Wasserbad zu 4-Amino-mandelsäure, durch
Zinkstaub und öO^oig Essigsäure in der Kälte zu p-Azoxy-mandelsäure, durch Zinnchlorür
und konz. Salzsäure auf dem Wasserbad zu 4-Amino-phenylessigsäure reduziert.

Inakt. 4-Nitro-a-benaoyloxy-phenyleBBi|jsäure, Benaoyl-4-nitro-dl-mandelsäure
C18HuO^ = OJ^CeH|

-CH(OCOC4H5)COsH. B. Aus 4-Nitro-dl-mandelsäure und
Benzoylohlorid in Pyridin (Helleb, B. 40, 287). — Gelbliche Prismen (aus Toluol). F: 185°

bis 186° (unter schwacher Zersetzung). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. —
Gibt bei der Einw. von Alkalien Benzoesäure und p-Azoxy-benzoylameisensäure.

Inakt. 4 - Nitro -a - oxy - phenylessigsäureäthylester, 4 - Nitro - dl - mandelsäure-
äthylester (^H„0,N == 0,NC6H4 CH(OH)COf

CtHs ^. 213). B. Aus 4-Nitro-dl-mandel-

saurenitril durch Einw. von alkoh. Salzsäure und Behandlung des entstandenen Iminoäther-
hydroohlorids mit Wasser (Helleb, B. 48, 286).

Inakt 4 - Nitro - a - oxy - phenylessigsäurenitril , 4-Nitro-dl-mandelsäurenitril,
4-Nitro-benaaldehyd-oyanhydrin CJ&fiJ$t

= O^C-H4 CH(OH)CN. B. Durch Um-
setzung von 4-Nitro-benzaldehyd mit Kaliumoyanid und Essigsäure (Heller, JB. 46, 286).
— Blallgelbe Nadeln. F: 109—110°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Essigester,

Aceton und heißem Benzol, sehr wenig in Ligroin. — Gibt bei der Einw. von verd. Natron-

lauge 4-Nitroso-benzoesäure, 4-Nitro-benzoesäure und p-Azoxy-benzoesäure.

Inakt. 5 - Chlor - 2 - nitro - a - oxy - phenylesBigsäure, 6-Chlor-2-nitro-dl-mandel-
säure CtHsO,NCl = OjN'CgHjClCHtOHJ-CO^. B. Aus 6-Chlor-2-nitro-dl-mandelsäure-

nitril beimErhitzen mit 20 Tln. konz. Salzsäure (Helleb, B. 43, 2894). — Körnige Krystalle

(aus Benzol). F: 134°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Aceton, löslich in heißem Wasser
und Benzol, sehr wenig löslich in Ligroin und Chloroform.

Inakt. 5-Chlor-2-iütro-a-oxy-phenyleBBigsäuremethylester, 5-Chlor-2-nitro-
dl-mandelB&uremethylester CfH,08NCl= OtNCeH8ClCH(OH)C01 CHt . Krystalle (aus

Ligroin). F: 87—88° (Helleb, B. 43, 2894).

Inakt. 6-Ohlor-2-nitro-a-oxy-phenylessigsäurenitril, 6-Chlor-2-nitro-dl-mandel-
säurenitrü . 5 - Chlor - 2 - nitro - benaaldehyd - oyanhydrin C8H.O.NtCl = O.N •C,H8C1

•

CH(OH)'CN. B. Durch Umsetzung von 6-Chlor-2-nitro-benzaldehyd mit Kaliumcyanid
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und Essigsäure oder mit wasserfreier Blausäure (Heller, B. 43, 2893, 2894). — Ejprst^iert

aus Chloroform -f- Ligroin in Nadeln (F: 85°) oder in cbloroformhaltigen Prismen (F: 64-~6öw).

Schwer löslich in Ligroin. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Esffl^saure und Be-

handlung der salzsauren Lösung des Reaktionsproduktes mit Acetanhydnd ö-Chlor-isatin

und ein in Natronlauge unlösliches öliges Produkt. Wird beim Kochen mit Wasser teilweise

unter Abspaltung von Blausäure zersetzt. Gibt beim Kochen mit konz. Salzsaure Ö-Chlor-

2-nitro-mandelsäure. Liefert bei der Einw. von alkoh. Ammoniak ö-Chlor-2-nitroso-benzoe-

säure.

Inakt.6-Chlor-2-rütro-a-oxy-phenylessifirsäurenitril,6-Chlor-2-nltro-dl-mandel-
aäurenitril , 6 - Chlor - 2 - nitro - benzaldehyd-oyanhydrin C.H5 3N2C1 = 0*N • C6H,C1

•

CH(OH)«CN. B. Durch Umsetzung von 6-Chlor-2-nitro-benzaldehyd mit Kaliumcyanid
und konz. Salzsäure in Alkohol (Reich, Meeki, Bl. [4] 21, 11). — Gelbes Pulver. F: 134°

bis 136°. Unlöslich in kalter Alkalilauge. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Salzsäure auf dem
Wasserbad 3.3'-Dichlor-azobenzol-dicarbonsäure-(2.2

/
).

Inakt,6-Brom-2-nitro-a-oxy-phenylea8igsäurenitril, 5-Brom-2-nitro-dl-mandel-
Bäurenitril, B -Brom - 2 - nitro - benzaldehyd - oyanhydrin CgH5 8N2Br = OaN •CeH,Br •

CH(OH)CN. B. Durch Umsetzung von ö-Brom-2-nitro-benzaldehyd mit Kaliumcyanid
und Essigsäure (Hellee, B. 43, 2895). — Krystalle (aus Äther -f Ligroin). F: 81°. Loslich

in Chloroform, Benzol und Ligroin in der Wärme, leichter in anderen organischen Lösungs-
mitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure in Wasserstoff-Atmosphäre
die Verbindung C, eH,4 6N4Brt (s. u.) und 5-Brom-anthroxan-carbonsäure-(3)-amid (Syst.

No. 4308). Wird durch heißes Wasser teilweise zersetzt.

Verbindung C16H, 4 6N4BrB *). B. Bei der Reduktion von 5-Brom-2-nitro-dl-mandel-
Bäurenitril mit Zinkstaub und Essigsäure in Wasserstoff-Atmosphäre (Heller, B. 43, 2896).— a 6H14 6N4Br2 + 2HCl. Nadeln (aus verd. Salzsäure). Zersetzt sich gegen 146°. Färbt
sich beim Aufbewahren dunkel. Gibt beim Aufbewahren der wäßr. Lösung und Kochen des
entstandenen Niederschlages mit verd. Natronlauge oder beim Erhitzen mit konz. Salzsäure
5-Brom-anthroxan-carbonsäure-(3) (Syst. No. 4308) und 5-Brom-isatin (Syst. No. 3206).
Liefert bei Einw. von verd. Natronlauge eine Verbindung vom Schmelzpunkt 186—187°
(löslich in Essigester und in siedenden verdünnten Säuren und Alkalien) und eine Verbindung,
in der vielleicht 5-Brom-2-amino~mandelsäure vorliegt (Nadeln, färbt sich gegen 230°, leicht

löslich in heißem Eisessig und Alkohol, schwer in Wasser, Benzol und Aceton, unlöslich in
Essigester). Liefert mit Acetanhydrid in wäßr. Lösung ß-Brom-isatin und ein Produkt, das
beim Behandeln mit Natronlauge in 5-Brom-anthroxan-carbonsäure-(3) übergeht. Gibt mit
Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung 5-Brom-isatin-phenylhydrazon-(2) (Syst. No. 3448)
und ein in Alkali lösliches Produkt [anscheinend 5-Brom-l-oxy-isatin-phenylhydrazon-(3)].

Schwefelanaloga der inaktiven Mandelsäure,

Inakt. et - [2 - Carbomethoxy - phenylmeroapto] - phenyleBBigsäureäthylester,
8 - [et - Carbäthoxy - benayl] - thiosalioylsäuremethyleBter a 8H18 4S = CeH, • CH(COt

•

CjH^J-S-CjHi-COjCHj. B. Aus der Kaliumverbindung des Thiosalicylsäuremethylesters
und Phenylbromes8igsäureäthylester in Alkohol (Kalb, Bayer, B. 46, 3884). — Platten
(aus Gasolin). F: 62—63°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Gibt bei der Einw.
von Natriumäthylat-Lösung 3-Oxy-2-phenyl-thionaphthen (Syst. No. 2389).

Inakt a - Aoetoxy - phenylthioessigsäureamid, Aoetyl - dl - thiomandelsäureamid
C10H„O.NS = C.H. • CH(0 •CO • CH,) • CS •NHr B. Man versetzt eine benzolische Lösung von
Acetyl-dl-mandelsäurenitril mit alkoh. Ammoniak und leitet Schwefelwasserstoff ein (Albert,
B, 48, 472). — Krystalle (aus Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 105°.

Inakt. 2 - Nitro - a - aoetoxy - phenylthioessigsäureamid, Acetyl-2-nitro-dl-thio-
mandelsäureamid C10JI™O4N,S = OJN • CaH4

•CH(0 •CO • CH,) • CS • NH.. B. Aus Aoetyl-
2-nitro-dl-mandelsäurenitnl durch Kochen mit Thioessigsäure in Benzol oder besser durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff in die mit alkoh. Ammoniak versetzte benzolisohe Lösung
und nachfolgende Einw. von Thioessigsäure in der Kälte (Albert, B. 48, 472). — Tafeln
(aus Alkohol). F: 145°.

Inakt. 2 - Nitro - a - benzoyloxy - phenylthioessigsäureainid , Benzoyl - 2 - nitro-
dl-thiomandelsäureamid C1BHM 4N.S = 0,N • C«H4

•CH(0 • CO •C6H$) • CS •NHt B. Analog
der vorigen Verbindung aus Benzoyi-2-nitro-dl-mandels&urenitnl (Albert, B. 48, 473).— Tafeln (aus Eisessig). F: 173° (Zers.). Schwer löslich in Benzol.

*) Vgl. dazu nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergansuagswerks [1. I. 19201 Rbibsbbt,
Hesskrt, B. 67, 964; Helles, B. 67, 1501.
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5. 3-Oxy-2-methyl-benzol-carbon8äure-(l), 3-Oocy-2-methyl- r»r> H
benzoesäure, 3-Oxy-o-toluylsäure C8H8 3, s. nebenstehende Formel. •

Phosphat des 3-Oxy-2-methyl-benzoesäure-benzylesters C1KH1RO.P = I^T 55.*
HlO,POCeH3(CH3)COt-CH,-CeH.. B. Man läßt auf 3-Oxy-2-metnVl$enzoe- j—JoH
säure Phosphorpentachlorid einwirken, setzt das (nicht näher beschriebene) [2-Methyl-
3-cMorformyl-phenyl]-phosphorsäuredichlorid mit Benzylalkohol in Gegenwart einer orga-
nischen Base um und verseift das Reaktionsprodukt mit Wasser (Bayer & Co., D. R. P.
280000; C. 1914 II, 1334; Frdl. 12, 811). — Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 208° und
erstarrt dann wieder.

6. 4-Oxy-2-methyl-benzol-carbonsäure-(l), 4-Oxy-2-methyl- ro H
benzoesäure, 4-Oxy-o-toluylsäure C8H8 8 , s. nebenstehende Formel. Vu*

4-Oxy-2-methyl-benzoeBäure-äthylester Cl0HiaO3
= HO-

C

6H„(CH3 )- COa
-

f^\'
CH*

C8HB (8. 215). B. Man sättigt die Lösung von 4-Oxy-2-methyl-benzoesäure k.^J
in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (Gomberg, Johnson, Am. Soc. 39, 1679). <Vft— F: 98°. Kp: 300°.

Ua

7. 4(oder ß)-Oxy-2-methyl-benzol-carbon- ^q tt
säure-(l), 4(oder &) -Oocy- 2 -methyl -benzoe- .

2 CO H
säure, 4 {oder 5)-Oocy -o-toluylsäure C8H8 3> T ^xi'CH, TT • * „
Formel I oder II.

L
I I

«• f^>CH»

5 (oder 4)-Nitro-4 (oder 6)-methoxy-2-methyl- Arr H^'

benzoesäure CÄOjjN = CH3
• O • C

fl
H2(N08)(CH3 )

•

C08H. B. Neben ö-Nitro-4-methoxy-phthaisäure beim Erhitzen von 6-Nitro-4-methoxy-
1.2-dimethyl-benzol mit Salpetersäure (D: 1,15) im Rohr auf 170—180° (Cain, Simonsen,
Soc. 105, 163). — Nadeln (aus Wasser). F: 235°.

8. 6* - Oxy - 2 - methyl - benzol - carbonsäure - (1), 6 - Oxy- qq ^
2-methyl-benzoesäure, 6-Oxy-o-toluylsäure, 6-Methyl-sali- . *

cylsäure C8H8 8 , s. nebenstehende Formel (S. 217). B. Aus 6-Oxy- HO-^yCH8

2-methyl-propiophenon durch längere Behandlung mit konz. Kalilauge I I

(Simonis, B. 60, 783). — F: 168°.

4 -Chlor - 6 - carboxymethylmercapto - 2 -methyl -benzoe- C08H
säure, [5-Chlor-3-methyl-2-carboxy-phenyl]-thloglykol- •

säure, 4 - Chlor - 6 - methyl - thiosalicylsäure - S - essigsaure CH-i'i ySCH8'C08H
C10H8 4C1S, s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 4-Chlor- L_J
6-amino-2-methyl-benzoesäure, setzt das Diazoniumsalz mit ™
Kaliumxanthogenat um und erhitzt das entstandene Xanthogenat
mit Chloressigsäure und Natronlauge auf 100° (Kalls & Co., D. R. P. 239094; C. 1911 II,

1293; Frdl. 10, 491). — Fast farblose Nadeln (aus Wasser). — Liefert bei der Alkalischmelze
6-Chlor-3-oxy-4-methyl-thionaphthen-carbonsäure-(2).

9. 2l-Oacy-2-tnethyl-benzol-carbon8äure-(l), 2-Oxymethyl-benzoesäure,
2x-Oxy-o-toluylsäure C8H8 8 = HOCH8 CeH4 C08H.

2-Phenoxymethyl-benzoesäure C14H18 ?
= C6H6

• O • CH. • C„H4 • COaH. B. Durch
Kochen von 2-Phenoxymethyl-benzoesäuremethylester mit alkoh. Kalilauge (Oppe, B.

46, 1098). — Nadeln (aus Äther oder verd. Alkohol). F: 126°. Leicht löslich in Äther, Alkohol
und Benzol, schwer in Ligroin und Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure

auf 170—180° Phenol und Phthalid. — KC14Hu 8 . F: 253° (Zers.).

2-Methoxymethyl-benzoesäuremethylester C10H18Os
= CH3

• O •CHa
• C8H4 CO» •

CH
3 . B. Beim Aufbewahren von 2-Diazomethyl-benzoesäuremethyle8ter an feuchter Luft,

neben Phthalid (Staudinger, Mächling, B. 49, 1976). — Kp18 : 124^-125°.

2 - Phenoxymethyl - benzoeaäuremethylester C. 6H14 8 = C6H6 • O •CH2 • CeH4 • C08
•

CHa . B. Beim Eindampfen einer äther. Losung von 2-Öiazomethyl-benzoesäuremethylester
mit Phenol (Oppe, B. 46, 1096). — Nadeln (aus Alkohol). F: 52,5°. Kp13 : 204°. Leicht

löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser.

N.N/-Bifl-r2-oxymethyl-benzoyl]-äthylendiamin C18HM 4Nt - [HOCHa C6H4 CO-
NH-CH.-]8 . B. Beim Kochen von Phthalid mit Äthylendiamin in Alkohol (Bistrzycki,

Schmutz, A. 415, 18). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 183,6°. Leicht löslich in Alkohol,

Eisessig und Essigester, ziemlich schwer in heißem Wasser, sehr Bchwer in Äther. — Liefert

beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Äthylen-bis-phthalimidin, bei der Oxydation mit
Cr08 in EisessigÄthylen-bis-phthalimid. Wird beim Kochen mit Salzsäure in die Komponenten
gespalten. — Das Bis-phenylurethan zersetzt sich bei schnellem Erhitzen bei 190*.
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10. 2-Oacy-3-methyl-benzol-carbon8dure-(l)9 2-Oxy-3-methyl- CO,H
benzoesäure , 2 - Oacy - m - toluylsäure f # - Methyl - 8alicylsäuren J^

.qu
o-Kresotinsäure C8H8 8, s. nebenstehende Formel fS. 220;. £. {Entsteht

[

in geringer Menge neben 4-Oxy-3-methyl-benzoesäure (Schall, B. 12, 818)} \^J '^il3

oder bei 2—3-stdg. Kochen von o-Kresol mit Tetrachlorkohlenstoff und 30°/ iger Natron-

lauge in Gegenwart von Kupferpulver (Zeltner, Landau, D.R.P. 258887; C. 19131,
1641 ; Frdl. 11, 208). — o-Kresotin&äure gibt in alkal. Lösung mit einer Losung von weniger

als 1 Mol Jod in Kaliumjodid-Lösung x-Jod-2-oxy-3-methyl-benzoesäure (Haase, D. R. P.

224536; C. 1910 II, 700; Frdl. 10, 1123). Liefert beim Behandeln mit Chlorsulfonsäure

2 - Oxy - 3 - methyl - benzoesäure - sulfonsäure - (5) - chlorid (Bayer & Co., D. R. P. 264 786 ; C.

1913 II, 1350; Frdl. 11, 214). Gibt mit Borsäureester bei gelindem Erwärmen eine

Verbindung vom Schmelzpunkt 245—247° (Zers.), die in Methanol leicht löslich ist

(Cohn, P. C. H. 52, 484). Bei 3—4-stdg. Kochen mit Tetrachlorkohlenstoff und 40°/oiger

Natronlauge in Gegenwart von Kupferpulver erhält man 4-Oxy-5-methyl-isophthalsaure
(Zeltner, Landau, D. R. P. 258887; O. 1913 I, 1641; Frdl. 11, 208). Überführung in einen

Gerbstoff durch Einw. von Formaldehyd und konz. Schwefelsäure: Deutsch -Koloniale Gerb-
und Farbstoff-Ges., D. R. P. 293866; C. 1916 II, 620; Frdl. 12, 597. Beim Erhitzen von
o-Kresotinsäure mit Benzaldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff auf ca. 160° bildet

sich 4.4'-Dioxy-ö.ö
/
-dimethyl-triphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3

/

) (Hptio. Bd. X, S. 574)
(Madsen, Ar. 247, 69); dieselbe Verbindung entsteht auch aus o-Kresotinsäure, Benzal-
chlorid, Phosphoroxychlorid und Zinkchlorid in Toluol bei 40—50° (Bayer & Co., D. R. P.

290601; C. 19161, 645; Frdl. 12, 213). Überführung in Triphenylmethanfarbstoffe durch
Kondonsation mit substituierten Benzaldehyden: Bayer & Co.. D. R. P. 244826; C. 19121,
1164; Frdl. 10, 217; Höchster Farbw., D. R. P. 277993, 279733, 292998; C. 1914 II, 902,

1253; 1916 II, 291 ; Frdl. 12, 215, 216; 13, 337; Cassella & Co., D.R.P. 302138; C. 19181,
250; Frdl. 13, 341. Darstellung nachchromierbarer Triphenylmethanfarbstoffe durch Kon-
densation mit aromatischen Dialdehyden: Bayer & Co., D.R.P. 243749; C. 19121, 763;
Frdl. 10, 219. — NH4C8H7 3 . Rosafarbene Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkohol, löslich

in Methanol und Aceton, schwer löslich in Essigester, unlöslich in Äther, Chloroform und
Benzol (McMaster, Wright, Am. Soc. 40, 684). Ist bei 100° beständig. Verliert beim Auf-
bewahren an feuchter Luft langsam Ammoniak. — Kaliumsalz. Lösungsvermögen der
wäßr. Lösung für organische Substanzen: Neuberg, Bio.Z. 76, 143. — (NHj8[Ti(C8H6 8 )8]

-+•

17aHa0. Zur Konstitution vgl. Rosenheim, B. 48, 461. B. Man vermengt eine kalte

konzentrierte Lösung von Titansäure in rauchender Salzsäure mit o-Kresotinsaure und fügt
verd. Ammoniak zu, bis die Lösung nur noch schwach sauer reagiert (Hauser, Lewite, Ja.

45, 2484). Gelbrote Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Fe(C8H,08 )8 -f4H80.
B. Aus o-kresotinsaurem Natrium und Ferrosulfat in Wasser in Gegenwart von wenig
Na2Sa 4 (Claasz, Ar. 253, 354; D. R. P. 279865; C. 1914 II, 1334; Frdl. 12, 664). Weißer
Niederschlag. Schwer löslich in Wasser mit schwacher Rotfärbung, leicht in Alkohol mit
tiefroter Farbe. Die Lösung in Ammoniak ist rotgelb. Liefert beim Erhitzen an der Luft
auf 100° ein schwarzes Pulver.

2-Methoxy-3-methyl-benzoesäure CBH10 8 = CH8
• O • C6H8(CH8 )

• C08H (S. 222) . B.
Bei der Oxydation von 2-Methoxy-m-toluylaldehyd (Simonsen, Soc. 113, 779) oder 2-Methoxy-
l-methyl-3-acetonyl-benzol (Gutllaumin, Bl. [4] 7, 422) mit Permanganat in Aceton. Durch
Verseifen von 2-Methoxy-3-methyl-benzoesäuremethylester mit alkoh. Kalilauge (G., Bl.

[4] 7, 333). — Haarförmige Nadeln (aus Wasser oder 26°/ ig;em Alkohol). F: 83° (S.; G.).

Leicht löslich in heißem Wasser und in den übliohen organischen Lösungsmitteln (8.). —
Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,52) bei 30° 5-Nitro-2-methoxy-3-methyl-
benzoesäure (S.).

2-AHyloxy-S-methyl-benBoeaäure C„H„08= CHS :CH • CIL • O • CeH8(CH8 )
• CO.H. B.

Aus 2-Allyloxy-3-methyl-benzoesäuremethylester durch Verseilung (Claisen, Eisleb,
A. 401, 82). — Nadeln (aus Benzin). F: 59°. — Liefert beim Erhitzen 2-0xy-3-methyl-
5-a]lyl-benzoesäure und 2-Methyl-6-allyl-phenol.

2-Acetoxy-S-methyl-benaoesäure, Acetyl - o - kresotlnsäure ClpH10O4 s=CHt-CO*OCeH3(CH8)-COtH. B. Aus 2-Oxy-3-methyl-benzoeBaure und Aoetylohlorid (Ansghütz,
Scholl, A. 379, 340). — Nadeln (aus Benzol). F: 113° (An., Sch.). — Geschwindigkeit
der Verseifung durch Wasser bei 100°: An., Motsghmann, A. 892, 118.

6-Methyl-2-carboxy-phenoxyessigsäure , 3-Methyl-ealicylBäure-O-esaigfläure
cioH10 6 = HO,C-CH

>
OC,H8(CH8)COtH. B. In geringer Menge aus o-Kwwtinsaure,

Chloressigsäure und Natronlauge auf dem Wasserbad (R. Meyer, Duczmal, JB. 46, 3374).— Nädelchen (aus Wasser). F: 203—204°. — Gibt mit Eisenchlorid einen rotbraunen Nieder-
schlag.
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2 - Oxy - 3 - methyl - benzoesäuremethylester , o - Kresotinsäure - methylester
C9
H10O3 = HO-C6H3(CHs)CO2 CH3 (S. 222). B. Beim Behandeln von o-Krosotinsäure

mit Dimethylsulfat in sodaalkalischer Lösung (Claisen, Eisleb, A. 401, S2). Zur Bildung
durch Erhitzen von o-Kresotinsäure mit Methanol und konz. Schwefelsäure vgl. Gull.
laumin, Bl. [4] 7, 375. — Schmilzt nicht bei 28—30°, sondern bei —0,5° (G.; vgl. Beiial,
Tiffeneau, Bl. [4] 7, 331 Anm. 1). Kp: 239° (Cl., Ei.), 237—239° (korr.) (G.), 235° (Ber-
litzer, M. 36, 193); Kp14 : 119—121,5° (korr.) (G.). D°: 1,1«83; D'M : 1,1529 (G.). nj?'":

1,5354 (G.). — Das primäre Produkt der Reaktion mit 3,5 Mol Methyl magnesiumJodid ist

I)imethyl-f2-oxy-3-methyl-phonyl]-carbinol (G.; vgl. Be., T., Bl. [4J 7, 331). Analog erhält
man bei der Umsetzung mit 3 Mol Äthylmagnesiumbromid in Äther l)iäthyl-|2-oxy-3-methyl-
phenylj-carbinol (Ber.).

2 -Methoxy -3 -methyl -benzoesäuremethylester Cl0H, aüa CH
3

- O • C6H3(CH3
)-

C02 CH3 . B. Durch Einw. von Methyljodid auf die Kalium-Verbindung des o-Kresotinsäure-
methylesters (Guillaumin, BL [4] 7, 333). — Flüssigkeit. Kp

7fl3
: 249,5—250,5° (korr.);

Kp14 : 129—131° (korr.). I)°: 1,1258; D">4
: 1,1102. n^ 4

: 1,5160.

2 - Allyloxy - 3 - methyl - benzoesäuremethylester C12HU 3 CH2 : CH CH
2

• O •

CcH3(CH3)C0 2 CH3 . B. Beim Kochen von o-Kresotinsäuremethylester mit Allylbromid
und Natriummethylat in Methanol (Claisen, Eisleb, A. 401, 82). — Wurde nicht rein dar-
gestellt. Kp, : 130—140°. — Liefert beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck 2-0xy-
3-methyl-5-allyl-b3nzoesäuremethylester.

2-Oxy-3-methyl-benzoesäure-[4-nitro-benzylester], o-Kresotinsäure-[4-nitro-
benzylester] C15H13 6N - HO-C6H3(CH3 )-C02 -CH 2 CßH4 N0 2 . B. Man kocht o-kresotiu-
saures Natrium mit p-Nitro-benzylbromid in 63%igem Alkohol (Lyons, Reh>, Am. Soc.

39, 1737). — Krystalle (aus Alkohol). F: 98,5°.

2-Oxy-3-methyl-benzoesäurephenacylester , o - Kresotinsäure - phenaeylester
C

1()
H,4 4

- H C6H3(CH3 )
• CÜ2 CH 2

- CO • C
CH5 . B. Aus o-kresotinsaurem Natrium und

Phenacvlbromid in siedendem verdünntem Alkohol (Rather, Reil>, Am. Soc. 41, 83). —
Krystafle (aus verd. Alkohol). F: 138,5°.

2 - Oxy - 3 - methyl - benzoylchlorid , o - Kresotinsäure - chlorid C8H7 2CI — HO •

C
(;
H3(CH3)-C0C1 (S. 223). B. Aus o-Kresotinsäure und Thionvlchlorid in Benzol bei Wasser-

bad-Temperatur (Wolffenstein, D. R. P. 292867; ü. 1916 II, 117; Frdl. 12, 668). — F: 27°.

Kp16 : ca. 87—89°.

2-Acetoxy-3-methyl-benzoylchlorid, Acetyl-o-kresotinsäure-chlorid C10HBO3
Cl —

CH3 CX>0C6
H3(CH3)C0C1. B. Beim Kochen von 2-Acetoxy3-methyl- benzoesäure mit

Phosphorpentachlorid in Petroläther (Ansohütz, Scholl, A. 379, 340). — F: 48—^9°. Läßt
sich unter stark vermindertem Druck destillieren.

x-Jod-2-oxy-3-methyl-benzoesäure C8H,08I HOC6H2T(CH3)C02H. B. Beim
Behandeln einer alkal. Lösung von o-Kresotinsäure mit einer Lösung von weniger als 1 Mol
.Tod in Kaliumjodid-Lösung (Haase, D. R. P. 224536; C. 1910 11, 700; Frdl. 10, 1123). —
Nadeln. F: 204°.

5-Nitro-2-methoxy-3-methyl-benzoesäure CvH9 5N = CH3 OC H
2(NO 2)(CH 3

)-

C02H. B. Bei der Oxydation von 5-Nitro-2-methoxy-m-toluylaldohyd mit Permanganat in

Aceton (Simonsen, Soc. 113, 779). Aus 5-Nitro-2-oxy-3-methyl-bonzoesäuro dureh Methylieren

(S.). Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) auf 2-Methoxy-3-methyl-benzoesäure bei

30° (S.). — Nadeln (aus Wasser). F: 154°. Leicht löslich in organisehen Lösungsmitteln

außer Petroläther. — AgC9Hg 6N. Gelbliche Nadehi. Etwas löslich in heißem Wasser.

11. 4-Oxy-3-methyl-benzol-carbonsätire-(l), 4- Oxy-3-methyl- C02H
benzoesäure, 4- Oxy-tn-toluylsäure C8H H 3 , s. nebenstehende Formel
(S. 225). B. {Entsteht neben geringen Mengen von 2-Oxy-3-methyl-benzoesäuro f

j

(Schall, B. 12, 819)} oder bei 2—3-stdg. Kochen von o-Kresol mit Tetra- l^J-CHj
chlorkohlenstoff und 30°/ iger Natronlauge in Gegenwart von Kupferpulver au
(Zeltner, Landau, D. R. P. 258887; G. 19131, 1641; Frdl. 11, 208).

^
4-Methoxy-3-methyl-benzoesäure C9H10 3 - CH3 OC6H3(CH3)C02H (S. 225).

Gibt mit Salpetersäure (D: 1,52) bei 30° 5-Nitro-4-methoxy-3-methyl- benzoesäure und 5-Nitro-

2-methoxy-toluol (Simonsen, Soc. 113, 781; S., Priv.-Mitt.).

4-Äthoxy-S-methyl-benzoesäure C10H12O3
= C2

H& 0C6H3(CH3)-C0aH (8.225). B.

Aus 4-Oxy-3-methyl-benzoesäure durch Behandeln mit Natriumäthylat und Athyljodid

und nachfolgende Verseifung (v. Auwers, A. 415, 158). — F: 200—201°.

UElLSTKINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 7
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4-Äthoxy - 3-methyl-benzoesäureäthylester C, 2H16 3
= CaH8

- O • C6H3(CH3 )
• C<V

C2H5 . Kp: 274—275° (unkorr.) (v. Auwers, A. 415, 158). DJM : 1,0627; DJ : 1,057; ni
M

:

1,5144; n}?
1
: 1,519; ng'

1

: 1,5326; nyM : 1,5443.

5-Brom-4-methoxy-3-methyl-benzoe8äure C9HBOoBr= CH3
- 0- C6H8Br(CH8)CO.H.

B. Beim Kochen von a.a.y.y-Tetrabrom-^-[5-brom-4-methoxy-3-methyl-phenyl]-a-Dropylen
mit verd. Salpetersäure in Gegenwart von Silbernitrat (Zincke, A. 400, 43). — Nadeln (aus

Benzol oder verd. Alkohol). F: 206—207°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Chloroform,

schwerer in Benzol. — Das Silbersalz (weißer Niederschlag) schwärzt sich am Licht.

6-Nitro-4-methoxy-3-methyl-benzoeBäure C9H„06N = CH8-OC6rL(N02)(CH8)-
COgH. B. Bei der Oxydation von 5-Nitro-4-methoxy-m-toluylaldehyd mit Permanganat
in Aceton (Simonsen, Soc. 113, 780). Beim Behandeln von 4-Methoxy-3-methyl-benzoesäure
mit Salpetersäure (D: 1,52) bei 30° (S.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 180—181°. Sehr
wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in Benzol, sehr leicht löslich in Eisessig, Chloroform
und Essigester. — AgCeH8 6N. Weißer Niederschlag. — Calciumsalz. Nadeln. Leicht

löslich in heißem Wasser. — Bariumsalz. Nadeln.

5 - Nitro - 4 - methoxy - 3 - methyl - benzoeaäuremethyleeter C10HnO6N — CH3 • O •

C6
Ht(NOa

)(CH3)'C<VCH3 . Nadeln (aus verd. Methanol). F: 47° (Simonsen, Soc. 113, 781).

CO,H
12. 5 - Oxy -3- methyl - benzol - carbonsäure - (Jh 5 - Oxy- •

3-methyl-benzoesäure, ö-Oxy-m-toluylsäure C8H8 3 , s. neben-
f

1

stehende Formel. HO-k^J-CH,
ö-Methoxy-3-methyl-benzoesäure C9H10O8

= CH
?
OCeH8(CH,)C08

H. JS. Beim
Behandeln von 5-Oxy-3-methyl-benzoesäure mit Dimethylsulfat und Alkali (Meldrum,
Soc. 99, 1716). — Nadeln (aus Eisessig). F: 134°.

5 - Methoxy - 3 - methyl - benzoeßäuremethylester C10H12O3
= CH

3
• O C6tL(CH8

)'

C0 2
- CH3 . B. Beim Kochen von 5-Methoxy-3-methyl-benzoesäure mit Methanol und Schwefel-

säure (Meldrum, Soc. 99, 1716). — öl. Kp762 : 262—268°. — Bei der Kondensation mit
Chloralhydrat in Gegenwart von konz. Schwefelsäure erhält man anscheinend ein isomorphes
Gemisch von 6-Methoxy-4-methyl-3*trichlormethyl-phthalid und 4-Methoxy-6-methyl-
3-triehlormcthyI-phthalid (Krystalle; F: 117°), das bei der Hydrolyse mit wäßrig-alkoholischer

Natronlauge 6-Methoxy-4-methyl-phthalid-carbonsäure-(3) und 4-Methoxy-6-methyl-phthalid-
carbonsäure-(3) (Syst. No. 2624) liefert.

2.4.6-Trinitro-6-oxy-3-methyl-benzoesäure, Nitrococcussäure C8H6 8N8 =HOC
6(N02 )3(CH3)C02H (8. 227). B. Beim Behandeln von 2.4.7Tribrom-3.ö.6.8-tetra-

oxy-1 -methyl-anthrachinon mit rauchender Salpetersäure (Dimroth, Scheurer, A. 399,
56). Beim Erhitzen von 2.5.7.8-Tetraoxy-4-methyl-6-acetyl-anthrachinon-carbonsäure-(l)
mit konz. Salpetersäure (D., B. 43, 1395; vgl. D., Fick, A. 411, 315).

13. 6' - Oxy -3- methyl- benzol - carbonsäure - (1) , 6 - Oxy- C08H
3-methyl-benzoesäurei 6-Oxy-ni-toluylsäure, 5-Methyl-sali- xtq./V
cylsäure9 p-Kresotinsäure C8H8 3 , s. nebenstehende Formel (S. 227). I

]

B. Bei 5—6-stdg. Kochen von p-Kresol mit Tetrachlorkohlenstoff und '\^- * CH,,

30°/ iger Kalilauge in Gegenwart von Kupferpr.lver (Zeltner, Landau, D. R. P. 258887;
C. 19131, 1641; Frdl. 11, 208). Beim Behandeln von 2.3.6-Trimethyl-chromon mit verd.
Natronlauge (Petschek, Simonis, B. 46, 2019). — F: 151° (P„ S.). — Liefert beim Behandeln
mit Chlorsulfonsäure 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure-sulfonsäure-(5)-chlorid (Bayer & Co.,

I). R. P. 264786; C. 1913 II, 1350; Frdl. 11, 214). Gibt beim Erhitzen mit Borsäureester
Krystalle vom Schmelzpunkt 210—212° (Cohn, P. C. H. 62, 484). Überführung in einen
Gerbstoff durch Einw. von Formaldehyd und konz. Schwefelsäure: Deutsch -Koloniale
Gerb- und Farbstoff- Ges., D. R. P. 293866; C. 1916 II, 620; Frdl. 12, 597. * Verwendung
zur Darstellung nachchromierbarer Triphenylmethanfarbstoffe : Höchster Farbw., D. R. P.
252287; C. 1912 II, 1591; Frdl. 11, 237. — p-Kresotinsäure gibt mit Eisenchlorid eine tief-

blaue Färbung (R. Meyer, Duczmal, B. 46, 3375). — NH4C8H7 8 . Nadeln. Sehr leicht
löslich in Wasser, Methanol und Alkohol, leicht in Essigester, schwer in Benzol (McMaster,
Wright, Am. Soc. 40, 684). Spaltet bei 50°, schneller bei 100° NH8 ab. — Natriumsalz.
Lösungsvermögen der wäßr. Lösung für organische Substanzen: Neuberg, Bio.Z. 76, 144.

e-Methoxy-3-methyl-benzoeeäure CBH, O3
= CHS

•O • C.H.(CH8) •COtH (8. 228)

.

B. Durch Verseifen von 6-Methoxy-3-methyl-benzoesäure-methylester mit alkoh. Kali-
lauge (Guillaumin, Bl. [4] 7, 337). — F: 69°.
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e-Acetoxy-3-methyl-benzooaäure, Aoetyl-p-kreBotinsäure C10H10O4
= CH3 -CO-OC6H,(CH8)-COaH (S. 228). B. Bei längerem Aufbewahren von 2.5-Dimethyl-cumaranon

unter Luftzutritt oder beim Schütteln der Lösung in Aceton mit Luft in Gegenwart von
Osmium (v. Auwers, B. 49, 821). — Nadeln, Blättchen oder Prismen (aus Benzol), F: 151°
bis 153° je nach der Schnelligkeit des Erhitzens (v. Au.). — Geschwindigkeit der Verseifung
durch Wasser bei 100°: Anschütz, Motschmann, A. 392, 121. — Natriumsalz. B. Man
knetet eine Mischung von 6-Acetoxy-3-methyl-benzoesäure und wasserfreiem Natrium

-

carbonat so lange mit Essigsäureäthylester durch, bis sich eine Probe in Wasser klar und
ohne Entwicklung von CO a auflöst (Wülfing, D. R. P. 276668; C. 1914 II, 368; Frdl.

12, 669). Leicht löslich in Wasser. — Kaliumsalz. B. Analog dem Natriurasalz aus der
Säure und Kaliumcarbonat in Gegenwart von Methyläthylketon (Wu., D. R. P. 286691;
C. 1915 II, 772; Frdl. 12, 670). Krystallpulver (aus Wasser).

6-Propionyloxy-S-methyl-benzoesäure, Propionyl-p-kresotinsäure C„H12 4
=

C2H6-CO-0-CeH3(CH3)C02
H. B. Beim Erwärmen von p-Kresotinsäure mit Propionyl-

chlorid (v. Auwers, B. 49, 827). Beim Aufbewahren von ö-Methyl-2-äthyl-cumaranon
unter Luftzutritt (v. Au.). — Blättchen oder Nadeln (aus Benzol). F: 136—140° je nach der
Schnelligkeit des Erhitzens. Wird durch siedendes Wasser verseift.

4-Methyl-2-carboxy-phenoxye8sigsäure, ö-Methyl-salicylsäure-O- essigsaure
CioHio06 = HOaC * CHa

* ° * C
fl
H3(CH3 )

• C02H. B. Bei der Oxydation von 4-Methyl-2-
aldehydo-phenoxyessigsäure mit Permanganat in Sodalösung (v. Auwers, A. 393, 365). Aus
p-Kresotinsäure, Chloressigsäure und Natronlauge auf dem Wasserbad (R. Meyer, Duczmal,
B. 46,3376). — Blätter (aus Wasser). F: 185° (M., D.), 182—183° (v. Au.). Leicht löslich

in Alkohol und Eisessig, schwer in Äthor und Benzol, sehr schwer in Ligroin (v. Au.). —
Gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Fällung (M., D.).

6-Acetoxyaoetoxy-3-methyl-benzoesäure C12H12 6
= CH3

• C02
• CH2

• CO • O • C6H,
(CH3)-COtH. B. Beim Erwärmen von p-Kresotinsäure mit Acetylglykolsäurechlorid in Benzol
in Gegenwart von Dimethylanilin (Bayer & Co., D. R. P. 283538; C. 1915 1, 1033; Frdl.

12, 675). — F: 151°.

6-[a-Acetoxy-propionyloxy]-3-methyl-benzoesäure C13H14O fl

— CH3 CH(OCO*
CH3)-CO-0-C6H3(CHa)-C02H. B. Beim Erwärmen von p-Kresotinsäure mit Acetylmilch-
säurechlorid in Benzol in Gegenwart von Dimethylanilin (Bayer & Co., D. R. P. 283538;
C. 19151, 1033; Frdl. 12, 675). — Krystalle (aus Toluol). F: 128°.

6 - Oxy - 3 - methyl - benzoesäuremethylester , p - Kresotinsäure - methylester
C

9Hio03
= HOCeH3(CH3)C02 CH3 (S. 229). Haselnußartig riechende Flüssigkeit. Erstarrt

in einer Kältemischung und schmilzt bei —1° (Guillaumin, Bl. [4] 7, 379). Kp: 242° (Ber-
litzer, M. 36, 202); Kp767 : 241—243° (korr.); Kp14 : 122—124° (korr.) (G.). D°: 1,1673;
D ,fi '8

: 1,1534 (G.). nj?'
8

: 1,5351 (G.). Fast unlöslich in Wasser (G.). — Liefert mit 3,5 Mol
Methylmagnesiumjodid Dimethyl-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-carbmoI (G.; vgl. a. Ber.). — Gibt
mit verd. Eisenohlorid-Lösung eine violettblaue Färbung (G.).

6-Mothoxy-3-methyl-benzoesäuremethyle8ter C10H]2O3 _= CH3
• C6H3(CH3 )- CO, •

CH
3 . B. Durch Einw. von Methyljodid auf die Kalium-Verbindung des p-Kresotinsäure-

methylesters (Guillaumin, Bl. [4] 7, 336). — Flüssigkeit. Kp: 263—265° (korr.); Kp14 :

143—146° (korr.). D°: 1,1430; D"-8
: 1,1287. n!;

Ä
: 1,5311.

6-Acetoxy-3-methyl-benzoesäure- [^-brom-äthylester] C12HJ3 4Br = CH3
• CO • O •

CeH8(CH8)-C02-CH2-CHaBr. B. Aus 6-Acetoxy-3-methyl-benzoylchlorid und Glykol-

bromhydrin in Pyridin -+- Äther (Jacobs, Heidelberger, «/. Mol. Chem. 21, 452). — Nadeln
(aus Toluol). F: 62,5—63° (korr.). Schwer löslich in Ligroin, leicht in Benzol.

4-Methyl-2-carbäthoxy-phenoxyessigBäureäthylester, 6 - Methyl - salicylsäure-

äthyleBter-O-eBsigsäureäthylester C^HjA = C2H5 OaCCH2 OC6H3(CH3)COa C2H& .

öl. Kp,.: 195° (v. Auwers, A. 393, 366). — Liefert beim Behandeln mit Natrium in Benzol
5-Methyl-cumaranon-carbonsäure-(2)-äthylester.

6-Oxy-3-methyl-benzoeBäure-[/?./3./3-trichlor-tert.-butylester] C12H18 3C13 = HO-
C6H3(CH.)-C0.'C(CH8 )2 -CC13 . B. Beim Erhitzen von p-Kresotinsäure mit Acetonchloroform
und wenig Zinkchlorid auf ca. 110° (Wolffenstein, D. R. P. 267980; C. 1914 I, 202; Frdl.

11, 903). — Krystalle (aus Alkohol). F: 97°.

6-Oxy-3-methyl-benzoe8äure-[4-nitro-benzylester], p-Kj*e8otinsäure-[4-nitro-
benzylester] 0,-^,0^ = HOC6H3(CHa)COjCH2 C6H4 N02 . B. Beim Kochen von
p-kresotinsaurem Natrium mit p-Nitro-benzylbromid in verd. Alkohol (Lyons, Reid, Am. Soc.

39, 1737). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 147°.

e-Oxy-3-methyl-benEoesäure-[a-äthoxy-äthyleBter] C12H,„04
= HO • C6H3(CH3 )-

C0
2'CH(CHs)-0-C2H6 . B. Aus p-kresotinsaurem Kalium und a-Chlor-diäthyläther unter-

7*
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halb 60° (Bayer & Co., D. R. P. 269335; C. 1914 I, 508; Frdl. 11, 904). — Gelbliches, schwach
aromatisch riechendes öl. — Wird durch Wasser in Alkohol, Acetaldehyd und p-Kresotin-

säure gespalten.

6-Oxy-3-methyl-benzoesäurephenacylester, p - Kresotinsäure - phenacylester
C,

6H14 4
= HO C6H3(CH3)COa CHa

COCe
H5 . B. Aus p-kresotinsaurera Natrium und

Phenaeylbromid in Biedendem verdünntem Alkohol (Rathkr, Reid, Am. Soc. 41, 83). —
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 145,5°.

6-Acetoxy-3-methyl-benzoylchlorid, Acetyl-p-kresotinsäurechlorid C10HB 3C1 =
CH3 COOC6H3(CH3

)COCl (S. 230). B. Beim Erwärmen von 6-Acetoxy-3-methyl-benzoe-
säure in Benzol-Lösung mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Wolffenstein, D. R. P.

292867; C. 1916 II, 117; Frdl. 12, 668). —- Kpie : 148—150° (geringe Zersetzung). Löslich in

Benzol und Chloroform.

a - [4 - Methyl - 2 - cyan - phenoxyl - Propionsäure C
1iH11U3N — H02C • CH(CH3 )

• O •

C
(
jH 3(CH3)'CN. B. Man kocht das Oxim der a-[4-Methyl-2-formyl-phenoxy]-propionsäure

mit Essigsäureanhydrid (v. Auwers, A. £>93, 371 Anrn.). — Nadeln (aus Benzol). E: 121°

bis 122°. Löslich in Alkohol, schwer löslich in Ligroin.

ö-Brom-6-oxy-3-methyl-benzoesäure, Brom-p-kresotinsäure C8H7 3Br = HO-
C

fl
H 2

Br(CH
3
)C0

8
H (S. 232). B. Bei Einw. von 1 Tl. Brom auf 1 Tl. 2.5-Dimethyl-cumara-

non in Chloroform -Lösung unter Eiskühlung (v. Auwers, B. 49, 825). — Nadeln (aus

Benzol). F: 200—201°. — Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung.

5-Nitro-6-oxy-3-methyl-benzonitril C8H6 3N2
= H0C6H2(N0 2)(CH3)CN. B. Beim

Schütteln von 5-Nitro-6-acetoxy-3-methyl-benzonitril mit 2%iger Kalilauge (Borsohe,
B. 50, 1345). ~ Hollgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 132—133°.

6-Nitro-6-acetoxy-3-methyl-benzonitril C, H8O4N 2
— CH3-C0-0C6H2(N0 2)(CH3

)-

CN. B. Beim Kochen von 5-Nitro-6-oxy-3-methyl-benzaIdoxim mit Essigsäureanhydrid
(Borscuk, B. 60, 1345). Krystalle (aus Alkohol). F : 1 36°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

14. 2-Oxy-4-methyl-benzol-carbon8äure-(l), 2-Oxy-4-methyl- C02H
benzoetttiure, 2 - Oxy - p - toluylsäure, 4 - Methyl - salicylsänre,
m-Kresotinsäure C8HH 3 , s. nebenstehende Formel (S. 233). B. Bei der f ~^j*OH

Kalischmelze von 3.6-l)imethyl-xanthon (Zmerzlikar, M. 31, 899). — F: 177° • J
(Zm.). Liefort beim Behandeln mit Chlorsulfonsäure 2-Oxy-4-methyl-benzoe- ;,„
säure sulfonsäure-(.r>)-chlorid (Bayer & Co., D. R. P. 264786; C. 1913 II, 1350; 3

Frdl. 11, 214). Beim Einleiten von 1 Mol Chlor in eine Suspension von m-Kresotinsäure
in Eisessig, Benzol oder Aceton entsteht ö-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäure (v. Wt

alther,
Zutek, J. i*r. [2J 91, 382). Beim Bromieren in Tetrachlorkohlenstoff erhält man 5-Brom -

2-oxy-4-methyl-benzoesäuro (v. W., Zi., J. pr. [2j 91, 388); beim Bromieren in kaltem
Eisessig entstehen daneben größere Mengen 3.5-Dibrom-2-oxy-4-methyl-benzoesäure, bei

(Gegenwart von Wasser außerdem 2.4.6- Tribrom - m - kresol und 3.5.6 - Tribrom - toluehinon
(Cujus, Robertson, Soc. 105, 1891). Beim Umsetzen mit Borsäuretrimethylester erhält

man eine Verbindung vom Schmelzpunkt 261° (Zers.) (Cohn, P.C.H. 52, 484). m-Kresotin-
haure gibt beim Kochen mit Tetrachlorkohlenstoff und Kahlauge in Gegenwart von
Kupferpulver 5- Oxy- 1 -methyl- benzol-dicarbonsäure-(2.4) (Zeltner, Landau, D. R. P.

258 887; C. 1913 1, 1641; Frdl. 11, 208). Überführung in einen Gerbstoff durch Einw. von
Formaldehyd und konz. Schwefelsäure: Deutsch-Koloniale Gerb- und Farbstoff- Ges., D. R. P.

293866; C. 1916 11, 620; Frdl. 12, 597. Verwendung zur Darstellung nachchromierbarer
Triphcnylmethanfarbstoffe: Bayer & Co., D. R. P. 243086; C. 1912 I, 623; Frdl. 10, 230. —
NH 4C8 H,()3 . Nadeln. Löslich in Methanol, Alkohol und Aceton, schwer löslich in Essig-
ester, unlöslich in Äther und Benzol (Mc Master, Wright, Am. Soc. 40, 684). Zersetzt
sieh leicht au feuehter Luft., langsamer beim Erhitzen auf 100°. — TiCl(C8H7 3 )3 -f HCl. B.
A»is 3 Mol m-Kresotinsäure und 1 Mol TiCl4 in Äther (Rosenheim, B. 48, 452). Purpurrote
Krystalle. Liefert beim Erhitzen die Verbindung Ti(C8H6 3 )8 (ziegelrotes Pulver; löslich

in Alkohol mit gelber Farbe) (Ro.).

2-Acetoxy-4-methyl-benzoeBäure, Acetyl-m-kresotinsäure C10H]0O4
=- CH3 CO-

O C H 3(CH3)CO2
H (8. 234). Geschwindigkeit der Verseifung durch Wasser bei 100°:

Anschi tz, Motschmann, A. 392, 120.

6 - Methyl - 2 - carboxy - phenoxyessigsaure, 4-Methyl-salicylsäure-O -essigsaure
{

iJ'io*':, - HO 2CCH 2 0CcH 3(CH3)C02H. B. Aus m-Kresotinsäure, Chlorcssigsauru
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und Natronlauge auf dem Wasserbad (R. Meyer, Duczmal, B. 46, 3375). — Krystalle
(aus Wasser). F: 164—165°. — Gibt mit Eisenchlorid eine gelbe Fällung.

2-Acetoxyacetoxy-4-methyl-benzoeBäure Ci 2H12 6
= CH3 C02 CH2 COOC6H3

(CH3)C02H. B. Beim Erwärmen von m-Kresotinsäure mit Acetylglvkolsäurechlorid in
Benzol in Gegenwart von Dimethylanilin (Bayer & Co., D. R. P. 283538; C. 19151, 1033;
Frdl. 12, 675). — F: 108°.

2 - Oxy - 4 - methyl - benzoesäuremethyle8ter, m - Kresotins&ure - methyleator
C,HJ0O3=-HO-C6H,(CH3)-CO2 -CH3 (S. 235). Kp760 : 242—244° (korr.) (Guillaumin,
Bl. [4] 7, 377). D°: 1,1621; D"': 1,1483. ntf': 1,5378.

2-Oxy-4-methyl-benzoesäureäthylester, m-Kresotinsäure-äthyleBter C10H12O3
=

HOC6H3(CH3)C02 C2H5 (S.235). Kpu : 133°; D?: 1,0950 (v. Auwers, Michaelis, B. 47,
1296).

2-Oxy-4-methyl-benzoesäure-[4-nitro-benzylester], m-KresotinBäure-[4-nitro-
bönzyleBter] C15H13 6N = HOC6H3(CH3)COa CH2 C

fl
H4 N02 . B. Man kocht ra-kreso-

tinsaures Natrium mit p-Nitro-benzylbromid in verd. Alkohol (Lyons, Reid, Am. Soc. 39,
1737). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 174,5—175°.

2 - Oxy - 4 - methyl - benzoeßäure - methoxymethyleBter CI0H12O4
— HO • C6H3(CH3

)-

C02
CH

2
-0-CH3 . B. Aus m -kresotinsaurem Natrium und Chlordimethyläther unterhalb

50° (Bayer & Co., D. R. P. 269335; C. 19141, 508; Frdl. 11, 904). — Öl. Kp6 : 125—131°.
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Spaltet beim Erwärmen mit Wasser oder
Mineralsäuren Formaldehyd ab.

2 - Oxy - 4 -methyl - benzoesäurephenacylester, m-Kresotinsäure-phenacylester
C16H, 4 4

= HOC6H3(CH3)C02 CH2 COC6H5 . B. Beim Kochen von m -kresotinsaurem
Natrium mit Phenacylbromid in verd. Alkohol (Rather, Reid, Am. Soc. 41, 83). — Krystalle
(aus verd. Alkohol). F: 116,5°.

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäure, Chlor-m-kreBotinsäure C8H7 3C1 = HO
C6H 2C1(CH3)C02H (S. 236). B. Man erhitzt das Natriumsalz des 4-Chlor-m-kresols in

Kohlendioxyd-Atmosphäre auf 1 60 175° (v. Walther, Zipper, J.pr. [2] 91, 380; .I.D. Riedel,
D. R. P. 275093; C. 1914 II, 97 ; Frdl. 12, 682). In geringer Menge aus Bis-[4-chlor-3-methyl-

phenylj-carbonat beim Erhitzen mit trocknem Natriumäthylat im Wasserstoffstrom auf
215° (v. W., Demmelmeyer, ./. fr. [2] 92, 114). Man leitet Chlor in eine Suspension von
m-Kreaotinsäure in Eisessig, Benzol oder Aceton ein (v. W., Z., J. pr. [2] 91, 382). — Blätter

oder Prismen (aus Alkohol), Blätter (aus Chloroform), Nadeln (aus Wasser oder Eisessig).

F: 205° (J. D. R.), 206—207° (v. W., Z.). Schmeckt bitter. Ist sublimierbar und mit über-

hitztem Wasserdampf flüchtig (v. W., Z.). Leicht löslich in Methanol und Äther, schwer in

kaltem Alkohol, Chloroform, Benzol und kaltem Eisessig, unlöslich in Petroläther, Ligroin

und Schwofelkohlenstoff (v. W., Z.). 100 cm3 der gesättigten wäßrigen Lösung enthalten

bei 12° 0,012 g, bei 21° 0,014 g Chlor-m-kresotinsäure (v. W., Z.). — Gibt in essigsaurer Lösung
beim Behandeln mit Salpetersäure 4-Chlor-6-nitro-m-kresol (Gibbs, Robertson, Soc. 105,
1890). — Wird, per ob eingenommen, vom Menschen als Schwefelsäureester (s. S. 102) im Harn
ausgeschieden (Sieburg, Bio. Z. 53, 261). — Bakterieide Wirkung: S. — Chlor-m-kresotin-

säure gibt mit Eisenchlorid-Lösung eine blauviolette Färbung (v. W., Z.). — Sal z e : v. Walther,
Zdpper, J. pr. [2] 91, 384. —NaC8H6 3Cl. Blättchen (aus Alkohol). Schmeckt bitter. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Verbindung mit Hcxamethylentetramin s. Ergw. Bd. I,

S. 314.

5-Chlor-2-methoxy-4-methyl-benzoesäure C9H9 3C1 = CH3 0C6H2
C1(CH3)-C02H.

B. Durch Verseifen des Methylesters (S. 102) mit Natronlauge (v. Walther, Zipper, J. pr.

[2] 91, 396). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 130°. Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol und Äther. — Salze: v. W., Z.

5-Chlor-2-äthoxy-4-methyl-benzoesäure C10HnO3
Cl = C2H5 OC6H2Cl(CH3)C02H.

B. Durch Verseifen des Methylesters (S. 102) mit Natronlauge (v. W., Z., J. pr. [2] 91, 397).

— Wurde nicht rein erhalten. Gelbliche Blättchen (aus Alkohol), Nadeln (aus Tetrachlor-

kohlenstoff oder Wasser). F: 143°. Schwer löslich in kaltem Wasser und Petroläther, leicht

in Alkohol, Äther und Chloroform.

5 - Chlor - 2 - propyloxy - 4 - methyl - benzoesäure C,
x
H13 3 Cl = C2

H5 • CH
2

• O •

C6H2C1(CH3)-C0 2H. B. Durch Verseifung des Methylesters (S. 102) mit siedender wäßrig-

alkoholischer Natronlauge (v. W., Z., J. pr. [21 91, 398). — Prismen (aus Tetrachlorkohlen-

stoff oder Wasser). F : 112°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in Wasser
und in Petroläther.
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5 - Chlor - 2 - isopropyloxy - 4 - methyl - benzoesäure CnH18 3Cl = (CH3)8CH •

CeH8Cl(CH8)C08H. B. Durch Verseifung des Methyle^ters (s.u.) (v. Walther, Zipper,

J. pr. [2] 91, 398). — Prismen (aus Wasser oder Ligroin). F: 121°. Leicht löslich in Alkohol
Äther, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Wasser und Ligroin in der Kälte

5-Cblor-2-butyloxy-4-methyl-benzoesäure C18H16 3C1 = CH3
- CH8

- CHa
- CH8

-

C6H8C1(CH3)C08H. B. Durch Verseifung des Methylesters (s. u.) (v. W., Z., J. pr. [2] 81
398). — Nadeln (aus Ligroin). F: 96,5°. Schwer löslich in Wasser und Ligroin in der Kälte
leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff.

6-Chlor-2-isoamyloxy-4-methyl-benzoesäure C18H17 3CI = (CH3 )aCHCH8 CH8

C6H8C1(CH8)C08H. B. Durch Verseifung des Methylesters (s. u.) (v. W., Z., J. pr. [2] 91.

399). — Blättchen (aus Ligroin). F: 94°. Schwer löslich in Wasser und Ligroin in der Kälte
und in Petroläther, leicht in Äther, Alkohol, Chloroform, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff

5-Chlor-2-acetoxy-4-methyl-benzoesäure C10H9 4C1 = CH8 COOCeH8Cl(CH3 )

C08H. B. Aus ö-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäure und Acetylchlorid bei 70—80° (v. Wal
ther, Zipper, J. pr. [2] 91, 404). — Etwas bitter schmeckende Nadeln (aus Tetrachlorkohlen

stoff oder Chloroform). F: 146° (v. W., Z.). Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer löslich

in kaltem Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (v. W., Z.). — Wird beim Kochen mit Wasser
zersetzt (v. W., Z.). — Verhalten gegen Enzyme: Sieburg, Bio. Z. 53, 264.

8chwefelsäure-[4-chlor-5-methyl-2-carboxy-phenyle8ter] C8H7 6C1S = H08SO-
CeH8Cl(CH8 )

• C08H. B. Erscheint im Harn des Menschen nach peroraler Eingabe von
5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäure (Sieburg, Bio. Z. 53, 262). Aus dem Natriumsalz der
ö-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäure beim Behandeln mit konz. Kalilauge und Kaliumpyro-
sulfat (S.). — Säulen. F: oberhalb 200° (Zers.).

6-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoe8äuremethyleBter C8H9 8C1 = HO • C6
H

8C1(CH3
)-

C08 CH3
. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Suspension von Ö-Chlor-2-oxy-

4-methyl-benzoesäure in Methanol (v. Walther, Zipper, J. pr. [2] 91, 389). — Blättchen
(aus Methanol). F: 55°. Ist mit überhitztem Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in Benzol
und Petroläther, schwer in Methanol und Ligroin in der Kälte.

5 - Chlor - 2 - methoxy - 4 - methyl - benzoesäuremethylester Ci HnO3Cl = CH3
• O •

C6H8C1(CH3)C08 CH3 . B. Man erhitzt die Natriumverbindung des 5-Chlor-2-oxy-4-methyl-
benzoesäuremethylestera mit Methyljodid im Rohr auf höchstens 130° (v. W., Z., J. pr.

[2] 91, 392). Man erwärmt 5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäure in alkal. Lösung mitDimethyl-
sulfat (v. W., Z.). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 53—54°. Kp14 : 160°.

6 - Chlor - 2 - äthoxy - 4 - methyl - benzoesäuremethylester G,,H13 3C1 = C8H6
• O •

C6H8
C1(CH3)C08 CH3 . B. Man erhitzt die Natriumverbindung des ö-Chlor-2-oxy-4-methyl-

benzoesäuremethylesters mit Äthyljodid im Rohr auf HO—117° (v. W., Z., J. pr. [2] 91,
^4). — Gelbliche Nädelchen (aus verd. Methanol). F: 54°. Kpn : 170°. Leicht löslich in

«iethanol, Äther, Chloroform, Petroläther und Ligroin.

5 - Chlor - 2 - propyloxy -4 - methyl - benzoesäuremethylester C18H1B 8C1 = C8H5
•

CH8 OCflH8Cl(CH3)C08-CH3 . B. Man erhitzt die Natriumverbindung des 5-Chlor-2-oxy-
4-methyl-benzoe8äuremethylester8 mit Propylbromid im Rohr auf 125—135° (v. Walther,
Zipper, J. pr. [2] 91, 394). — öl. KpM : 188°.

6 - Chlor - 2 - isopropyloxy - 4 - methyl - benzoesäuremethylester C18H16 3 C1 =
(CHI )fCH-0-CeHia(CHs)-COI -CH,. B. Man erhitzt die Natriumverbindung des 5-Chlor-
2-oxy-4-methyl-benzoesäuremethylesters mit Isopropyljodid im Rohr auf 140—150° (v. W.,
Z., J. pr. [2] 91, 395). — Fast farbloses öl. Kp1B : 173°.

6-Chlor-2-butyloxy-4-methyl-benzoesäuremethylester C18H17 3C1 = CH3
« CHa

«

CH8 CH8 OC
?
H8Cl(CHa)C08 CH3 . B. Man erhitzt die Natriumverbindung des 5-Chlor-

2-oxy-4-methyl-benzoesäuremethylesters mit ButylJodid im Rohr auf 140—150° (v. W., Z.,

J. pr. [2] 91, 395). — Öl. KpM : 194°.

5-Chlor-2-isobutyloxy-4-methyl-benzoesäuremethylester C13H, 7 3C1^(CH3 )8CH-
CH8 OC6H8Cl(CH3)C08 CH8 . B. Beim Erhitzen der Natriumverbindung des 5-Chlor-
2-oxy-4-methyl-benzoesäuremethylesters mit Isobutylbromid im Einschlußrohr (v. W., Z.,

J.pr. [2] 91, 395). — Prismen. Kp14 : 187°.

6-Chlor-2-isoamyloxy-4-methyl-benzoesäuremethylester C14H18 8C1=(CH8)8CH •

CH8
CH

8 OC6H8Cl(CH3)C08 CH3 . B. Man erhitzt die Natriumverbindung des 6-Chlor-
2-oxy-4-methyl-benzoe8äuremethylesters mit Isoamyljodid im Rohr auf 140—150° (v. Wal-
ther, Zipper, J.pr. [2] 91, 396). — Gelbliches öl. Kp18 : 197°.

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäureäthyle8ter C10HU 3C1 = HO • C6H8C1(CH3 )-

C08 C.H6 . B. Beim Erhitzen von ö-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäure mit Alkohol und konz.
Schwefelsäure (v. Walther, Zipper, J. pr. [2] 91, 390). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol).
F: 52,5—53°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Petroläther.
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5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoeBäurepropylester C„H,
3 3C1 = HO • C6H2

C1(CH3 )
•

CO,-CHa«C,H6 . B. Beim Erhitzen von ö-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäure mit Propyl-
alkohol und konz. Schwefelsäure (v. Walther, Zipper, J. pr. [2] 91, 391). — Prismen. F: 21°.

Kp^: 168—170°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Petroläther und
Pyridin. — Riecht schwach aromatisch.

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäurephenylester C14HU 8C1 = H0-CCH2C1(CH3 )-

C02 C6H5 . B. Durch Umsetzen von ö-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoylchlorid mit Phenol in
Äther oder durch Zufügen von Phosphoroxychlorid zu einer auf 185° erhitzten Mischung
von 5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäuro und Phenol (v. W., Z., J. pr. [2] 91, 400, 409).— Nadeln (aus Methanol). F: 88°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Chloroform und Petrol-
äther, schwerer in kaltem Benzol, unlöslich in Wasser. Geschwindigkeit der Verseifung
durch Natronlauge bei 30°: v. W., Z., J. pr. [2] 91, 403.

6 - Chlor - 2 - oxy - 4 - methyl - benzoesäure - [4 - chlor - 3 - methyl - phenylester]
C, sH12 3Cl2 = HO-CeH2Cl(CH3)C08 -CeH3ClCH3. B. Aus 5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoe-
säure, 4-Chlor-m-kresol und Phosphoroxychlorid anfangs bei 190°, dann bei 140° (v. W., Z.,

J. pr. [2] 91, 400). — Mikroskopische Nadeln (aus Methanol). F: 142°. Schwer löslich in

Methanol, Alkohol und Ligroin in der Kälte, leicht in Aceton. — Geschwindigkeit der Ver-
seifung durch Natronlauge bei 30°: v. W., Z., J. pr. [2] 91, 403.

6 - Chlor - 2 - oxy - 4 - methyl - benzoesäure - ß - naphthylester C,gH13 3Cl = HO •

CeH9Cl(CH3)-CO2 'C10H7 . B. Beim Erhitzen von 5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäure und
0-Naphthol mit Phosphoroxychlorid auf 180° (v. W., Z., J. pr. [2] 91, 401). — Prismen
(aus Aceton). F: 137,5°. Schwer löslich in Methanol und Alkohol in der Kälte, leicht in

der Hitze. — Geschwindigkeit der Verseifung durch Natronlauge bei 30°: v. W., Z.

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoylchlorid C8
H

? 2Cla
= HOC

fl
H

2
Cl(CH3)-COCl. B.

Beim Erwärmen von 5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesäure mit Thionylchloiid auf ca. 80°

(v. Walther, Zipper, J. pr. [2] 91, 408). — Nadeln (aus Petroläther). F: 48°. — Zersetzt
sich beim Aufbewahren an der Luft und beim Erhitzen ziemlich schnell.

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzamid C8H8 2NC1 = H0C6H2
C1(CH3)C0NH2 . B.

Beim Einleiten von Ammoniak in die äther. Lösung des Chlorids (v. Walther, Zipper,
J.pr. [2] 91, 409). — Blättchen (aus Alkohol). F: 239—240°. Leicht löslich in Aceton,
ziemlich leicht in kaltem Alkohol, unlöslich oder sehr wenig löslich in Wasser, Äther, Chloro-
form, Benzol und Petroläther.

5-Brom-2-oxy-4-methyl-benzoeBäure, Brom-m-kresotinsäure C8H7 3Br — HO*
C„H2Br(CH3 )

• C02H (S. 236). B. Durch Bromieren von m-Kresotinsäure in Tetrachlor-

kohlenstoff (v. Walther, Zipper, J. pr. [2] 91, 388) oder in kaltem Eisessig oder besser durch
Bromieren von m-Kresotinsäure-methylester (Gibbs, Robertson, JSoc. 105, 1891). — Säulen
(aus Alkohol). F: 221° (v. W., Z.). Schwer löslich in kaltem Wasser, Chloroform, Ligroin,

kaltem Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, leichter in Alkohol und Äther (v. W., Z.). — Liefert

beim Nitrieren in essigsaurer Lösung je nach den Bedingungen 5-Brom-3-nitro-2-oxy-4-methyl-

benzoesäure, 4-Brom-2-nitro-m-kresoI, 4-Brom-6-nitro-m-kresol oder 2.4-Dinitro-m-kresol

(G., R., Soc. 105, 1889, 1890, 1891). — Gibt mit Eisenchlorid eine blauviolctte Färbung
(v. W., Z.). — Salze: v. W., Z., J.pr. [2] 91, 389.

5-Brom-2-acetoxy-4-methyl-benzoesäure C, H9O4
Br = CH3 COOCaH 2

Br(CH3
)-

C02H. B. Beim Erhitzen von 5-Brom-2-oxy-4-metnyI-benzoesäure mit Acetylchlorid auf
70—80° (v. Walther, Zipper, J. pr. [2] 91, 405). — Blättchen (aus Chloroform). F.- 155°.

Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Chloroform in der Kälte, leichter

in der Wärme, unlöslich in Petroläther und Ligroin.

6-Brom-2-oxy-4-methyl-benzoesäuremethyleBter C9H„03Br = H0C6H2Br(CH3
)-

COa -CH„. B. Neben geringen Mengen 5-Brom-2-methoxy-4-methyl-benzoesäuremethylester
beim Erhitzen von 5-Brom-2-oxy-4-methyl-benzoesäure mit Natriummethylat und Dimethyl-

sulfat in Methanol (v. Walther, Zipper, J. pr. [2] 91, 393). — Nadeln (aus Methanol). F: 48°.

Ist mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungs-

mitteln, unlöslich in kaltem Wasser.

6 -Brom - 2 - methoxy - 4 - methyl - benzoesäuremethylester C]0H11O3Br = CH3
• •

C6H2Br(CHa)-C0a CH8 . B. In geringer Menge neben 5-Brom-2-oxy-4-methyl-benzoesäure-

methylester beim Erhitzen von 5-Brom-2-oxy-4-methyl-benzoesäure mit Natriummethylat
und Dimethylsulfat in Methanol (v. Walther, Zipper, J. pr. [2] 91, 392). — Blättchen

(aus verd. Methanol). F: 45—46°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in Alkohol,

Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in kaltem Wasser.

3.5-Dibrom-2-methoxy-4-metbyl-benzoesäure CeH8 3Br2 = CH3
- O • C HBr2(CH3

)*

C0
2H (S. 237). B. Beim Schütteln von 3.5-Dibrom-2-oxy-4-methyl-benzoesäure in alkal.
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Lösung mit Dimethylsulfat in der Kälte (Fries, A. 372, 228). Beim Kochen von a.a-Dibrom-
y-methoxy-/K3.5-dibrom-2-methoxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen (Ergw. Bd. VI, S. 466)

mit Salpetersäure (D: 1,1) (F., A. 372, 227). — F: 196°. Leicht löslich in Eisessig.

3.5-Dibrom-2-methoxy-4-methyl-benzoeBäuremethyleBter C10H10O3Br2
= CH3

0-

C6HBra(CH8)-C02 -CH3 . B. Beim Erwärmen der vorangehenden Verbindung mit Dimethyl-
sulfat in alkal. Lösung auf 50—60° (Fries, A. 372, 228). — Prismen (aus Petroläther). F: 55°.

Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln.

5-Nitro-2-oxy-4-metbyl-benzoesäure, Nitro -m - kresotinsäure C8H7 5N = HO •

C6H2(N02)(CH3)C02H (S. 237). B. Beim Kochen von 4-Nitro-p-xylenol mit Permanganat
in alkal. Lösung (Clayton, Soc. 97, 1402). Bei der Oxydation von 6-Nitro-7-methyl-cuinarin,

3.6-Dinitro-7-methyl-curaarin, 6-Nitro-4.7-dimethyl-cumarin oder 3.6-Dinitro-4.7-dimethyl-

cumarin mit alkal. Permanganat-Lösung (Cl.). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 212°

bis 213° (Cl.). — Liefert bei vorsichtigem Bromieren in der Kälte 3-Brom-5-nitro-2-oxy-
4-methyl-benzoesäure (Gibbs, Robertson, Soc. 105, 1891). Bei der Bromierung in Gegen-
wart von Wasser in der Kälte entsteht als Hauptprodukt 2.6-Dibrom-4-nitro-m-kresol, in der
Wärme erhält man beträchtliche Mengen 3.5.6-Tribrom-toluchinon (G., R.).

5-Brom-3*mtro-2-oxy-4-methyl-benzoesäure C
fl
H6 6NBr = HOC6HBr(N02)(CH3

)-

COaH. B. Beim Nitrieren von ö-Brom-2-oxy-4-methyl-benzoesäure in kaltem Eisessig

(Gibbs, Robertson, Soc. 105, 1891). — Gelbe Krystalle. F: 178°.

3-Brom-5-nitro-2-oxy-4-methyl-benzoesäure CRHc 5NBr = HO • C6HBr(N02)(CH3 )
•

C02H. B. Bei vorsichtigem Bromieren von 5-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzoesäure in der
Kälte (Gibbs, Robertson, Soc. 105, 1891). — Fast farblose Krystalle. F: 203°.

15. 3-Oxy-4-methyl-benzol-carbon,8Üure-(l), 3-Oxy-4-methyl- C02H
benzoesäure, 3-Ox,y~p-toluyl8Üure C8H8 3 , s. nebenstehende Formel. /\

3-Methylmercapto-4-methyl-benzoeBäure CBH, O2S = CH3-SC6H3(CH3)- 1^ J-OH
C02H. B. Beim Kochen von 3-Methylmercapto-4-metnyl-benzonitril mit wäßrig- ^V'
alkoholischer Kalilauge (Zincke, Rollhäuser, B. 46, 1509). — Nadeln (aus verd. CH3

Alkohol). F: 169°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Wasser.

3-Methylmercapto-4-methyl-benzonitrilC,H9NS = CH3«SCfl
H3(CH3)CN. B. Beim

Behandeln von diazotiertem Methyl-[5-amino-2-methyl-phenyl]-sulfid mit Kaliumkupfer-
cyanür (Zincke, Rollhäuser, B. 45, 1509). — Nadeln (aus verd, Methanol). F: 57—58°.
Ist mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, sehr schwer
in Wasser.

16. 4l-Oxy-4-methyl-benzol-carbon,8Üure-(l) 9 4-Oxymethyl-bcnzoesänre,
4 v-Oxy-p-toluyl8äure C8H8 3

- HOCH2 CeH4 COaH.

4-Äthoxymethyl-benzoesäure C10Hi2O3
= C2H6 OCH2 C6H4 C02H (S. 239). B.

Beim Verseifen des 4-Äthoxymethyl-benzoesäureäthylesters (Salkind, 2K. 46, 509; C. 1914 II,

1271). — Krystalle (aus Alkohol). F: 78—79°. — Liefert bei der Oxydation mit ö°/ iger Per-
manganat-Lösung Terephthalsäure und Essigsäure. — AgC10HnO3 .

4-Äthoxymethyl-benzoesäureäthyleBter C12H16 3
= CJH

5
• O •CH2 C6H4

• C02
• C2Hft

.

B. Beim Erwärmen von 4-Brommethyl-benzoesäure mit alkoh. Schwefelsäure (Salkind,
3K. 46, 509; C. 191411, 1271). — Kp: 277,5-278,5°; Kp18 : 163—165°.

Phenyl-[4-cyan-benzyl]-ßulfon C,«HnO,NS = C6H?
• S02

• CH2
• C6H4

• CN. B. Aus
4-Cyan-benzylchlorid und benzolsulfinsaurem Natrium (Tröger, Beck, J. pr. [2] 87, 309).— Nadeln (aus Alkohol). F: 204,5°.

[4 - Chlor - phenyl] - [4 - cyan - benzyl] - sulfon C14H, 2NC1S = C^Cl • S02
• CH2

•

C6H4 CN. B. Aus 4-Cyan-benzylchlorid und 4-chlor-benzolsulfinsaurem Natrium (Tröger,
Beck, J. pr. [2] 87, 309). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148,5°.

p-Tolyl-[4-cyan-benzyl]-8ulfon C15H13 2NS = CH3 C6H4 S02 CH2 C6H4 CN. B.
Aur 4-Cyan-benzylchlorid und p-toluolsulfinsaurem Natrium (Tröger, Beck, J. pr. [21
87, 310). — Nadeln (aus Alkohol). F: 211°.

a-Naphthyl-[4-cyan-benzyl]-sulfon C,8H13 2NS = C, H,-SO2 CH8 CeH4 CN. B.
Aus a-naphthalinsulfinsaurem Natrium und 4-Cyan-benzylchlorid (Tröger, Beck, J. pr.

12] 87, 310). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162,5°.

[2-Methoxy-phenyl]-[4-cyan-benzyl]-Bulfon C1CH13 3NS = CH3 OC„H4 S02 CH2
-

(\H
4 CN. B. Aus 2-methoxy-benzolsulfinsaurem Natrium und 4-Cyan-benzylchlorid (Tröger,

Beck, J. ]>r. [2] 87, 310). — Blättchen (aus Alkohol). F: 121°. Sehr leicht löslich in Alkohol.
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[4-Äthoxy-phenylH4-oyan-benzyl]-sulfon C16H15 3NS = C2H6 OC6H4 SO,-CH2
-

C
fi
H4 CN. B. Aus 4-äthoxy-benzolsulfinaaurem Natrium und 4-Cyan-benzylchlorid (Tröuer,

Beck, J. pr. [2] 87, 310). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164°.

3. Oxy-carbonsäuren C9H 10O 3 .

1 . ß- [2- Oxy - phenyl] - Propionsäure, 2 - Oxy - hydrozimtsäure, Hydro-
o-cumarsäure, Melilotsäure C9H10O3

- HO C H4
• CU2

• CH2
• C02H fS. 241). B. Beim

Erhitzen von 2-Chlor-hydrozimtsäure mit 50°/ iger Natronlauge auf 245—250° (Meyer,
Beer, Lasch, M. 34, 1670; Kinzlberger & Co., I). R, P. 276667; C. 191411, 445; Frdl.
12, 562). — Zur Überführung in das Lacton (Syst. No. 2463) durch Erhitzen vgl. M., B., L.
Die Umwandlung in das Lacton gelingt auch durch Einw. von Thionylchlorid (Lasch, M.
34, 1660).

ß - [2 - Methoxy - phenyl] - Propionsäure C10H 12O3
==- CH3

• 0„H4
•CH2 CH2

• C02H
(S. 241). Krystalle (aus Benzin). F: 87—89° (v. Auwers, A. 415, 159).

ß - [2 - Propyloxy - phenyl] - Propionsäure C12
H

16 3 C2
H

5
• CH

2
• O C

fl
H

4
• CH2

• CH2
•

C0
2
H. B. Aus Propyläthereumarsäuro (S. 122) oder Propyläthereuniarinsäure (S. 125)

durch Behandeln mit Na +riumamalgam auf dem Wasserbad (Stoermer, B. 44, 647). —
Krystalle (aus Ligroin). F: 63°.

ß - [2 - Methoxy - phenyl] - propionsäuremethylester CnH 14 3 CH3
• O C6H4

•CH2

CH
2 -C0 2 -CH3 (S. 242). B. Beim Behandeln von /7-[2-Methoxy-phenyl| -Propionsäure mit

Methanol und Schwefelsäure (v. Attwers, A. 415, 159). — Kp12 : 142,5—143°. DJ
8 * 4

: 1,0954.

na
M

: 1,5085; n\l'*: 1,513; ng'
4

: 1,5232; n™-
4

: 1,5325.

j3-[5-Brom-2-oxy-phenyl]-propionBäure C
?
H 9 3Br - HOC6H 3BrCH2-CH2 C02H.

Diese Konstitution kommt der im Hptw. (S. 243) als /3-[x-Brom-2-oxy-phenyl]-propion-
säure aufgeführten Verbindung zu (Lasch, M. 34, 1662) '). — B. Aus Melilotsäure und Brom
in Schwefelkohlenstoff-Lösung im Sonnenlicht (L., M. 34, 1662). Beim Einleiten von Brom-
dampf in Hydroeumarin (Syst. No. 2463) bei 170—200° und Behandeln der Reaktionsflüssig-
keit mit Wasserdampf (L., M. 34, 1660). Durch Behandeln von 6-Brom -Cumarin in sehr verd.

Alkohol mit Natriumamalgam bei 40-60° (L., M. 34, 1663). — Krystalle (aus Benzol).

F: 142°. Färbt sich im Lieht und an der Luft sehwach. rosa.

a.ß - Dibrom - ß - [2 - methoxy - phenyl] - Propionsäure C10Hl0O 3Bra = CH3
• O • C6H4

CHBr0HBrCO
2H (S. 243). Zur Bildung aus Methyläthercumarinsäure (S. 125) und Brom

in Schwefelkohlenstoff vgl. Stoermer, Friemel, B. 44, 1843 Anni. 1. — Beim Schmelzen
mit Phenol entsteht nicht 3-[4-Oxy-phenyl]-cumaran, sondern neben wenig 4'0xy-2-meth-
oxy -stilben vorwiegend /9-Brom-a-|4-oxy-phcnyl]-/?-|2-methoxy-phcnyl]-propionsäure, die

beim Behandeln mit Sodalösung in 4
/-Öx.y-2-methoxy-stilben übergeht (St., Fr., B. 44,

1838, 1843). Liefert beim Umsetzen mit m-Kresol auf dem Wasserbad /H2-Methoxy-phenyl]-
a./?-bis-[4-oxy-2-methyl-phenvlj-propionsäure, 3-Brom-7-mcthyl-4-[2-methoxy-phenyl]-3.4-di-

hydro-cumarin (Syst. No. 2514), 7-Methyl-4-[2-methoxy-phenyl]-cumarin (Syst. No. 2515)

und andere Produkte (St., Fr., B. 44, 3256).

a.ß - Dibrom - ß - [5 - nitro - 2 - methoxy - phenyl] - propionsäuremethylester
cnHiiO&NBr2

== CH 3 OC6B 3(N0 2
)CHBrCHBrC02

CH3 . B. Aus dem Methyläther des

5-Nitro-cumarsäuremethylcsters oder des 5-Nitro-eumarinsäuremethylesters und Brom in

Schwefelkohlenstoff (Olayton, Soc. 97, 2110). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126°.

a.^-Dibrom-/3-[5-nitro-2-äthoxy-phenyl]-propionsauremethylester CI2H, 3 6NBr2

-- C2H5 OC6H3(N02VCHBrCHBrC02
CH3 . B. Aus dem Äthyläthei de« 5-Nitro-eumar-

säuremcthylesters oder des 5-Nitro-cumarinsäuremethylesters und Brom in Schwefelkohlen-

stoff (Clayton, Soc. 97, 2110). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125°.

/?-[2-Mercapto-phenyl] -Propionsäure, 2-Mercapto-hydrozimtsäure C9H, O2S =
HS C H4 -CH2 CH2 CO2H. B. Bei der Reduktion von 2-Mercapto-zimtsäure mit Natrium-

amalgam in sehwach alkalischer Lösung (Ciimelewsky, Friedländer, B. 46, 1907). —
Nadeln (aus Wasser). F: 118°. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, leicht in den üblichen

organischen Lösungsmitteln. — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Kochen
mit 50°/ iger Schwefelsäure in ein mit Wasserdampf flüchtiges, angenehm aromatisch riechen-

des Öl (Thiohydroeumarin?) über, aus dem man durch Kochen mit Natronlauge die Säure

zurückerhält.

') Die Formulierung als /?.[4-Brom-2-oxy-phenylJ-propioneäure in der Arbeit von Lasch
beruht auf der irrtümlichen Bezeichnung des als Ausgangsmateriul dienenden Bromcumarins als

7-Brom-cumarin; vgl. jedoch Simonis, Wenzel, B. 33, 2327.
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2. ß - [3-Oxy -phenyl]- Propionsäure, 3-Oxy-hydrozimtsäure, Hydro-
m-cumarsäure C,H10O3

= HO-

C

6H4 CHa CH2 C08H (8.244). B. In geringer Menge
neben 3.4-Methylendioxy-hydrozimteäure bei der Reduktion von 3.4-Methylendioxy-zimtsäure

(Syst. No. 2851) mit Natriumamalgam (Salway, Soc. 97, 2418). — Nadeln (aus Benzol +
Äther). F: 110°. — Beim Erhitzen auf 280—285° entsteht eine Verbindung Cl8H18 8 (s. u.)

(Knaxe, Salkowski, B. 49, 2105); bei der Destillation oder bei kurzem Erhitzen mit konz.

Schwefelsäure auf 140° erhält man außerdem geringe Mengen 7-0xy-hydrindon-(l) (K.,

Salk.; vgl. v. Auwers, Hilliger, B. 49, 2410).

Verbindung C1BH18 6 . B. Durch Erhitzen von 3-Oxy-hydrozimtsäure auf 280—285°

(Knake, Salkowskj, B. 49, 2105). — Zähe hygroskopische Masse. Leicht löslich in absol.

Alkohol und Äther, fast unlöslich in kaltem Wasser, Benzol und Ligroin. — Liefert beim
Erhitzen mit Wasser 3-Oxy-hydrozimtsäure zurück.

/?-[3-Äthoxy-phenyl]-Propionsäure ClAH14Oa = C,H6
• O • C6H4

• CH2
•CH2

• C02H. B.
Beim Erhitzen von 3-Oxy-hydrozimtsäure mit Äthylbromia und alkoh. Natronlauge auf 120°

(Bayer & Co., D. R. P. 234852; C. 1911 1, 1770; Frdl. 10, 1103). Man reduziert das Natrium-
salz der Äthyläther-m-cumarsäure in wäßr. Lösung mit Natriumamalgam (B. & Co.)- Man
erwärmt diazotierte 3-Amino-hydrozimtsäure mit absol. Alkohol (B. &, Co.). — F: 52—53°.

KpM : 205°. Schwer löslich in Wasser, leicht in organischen Lösungsmitteln.

ß- [3 -Propyloxy- phenyl] -Propionsäure C12H18 3 = C,H,-CHt-0-CeHvCH,-CHt
-

COaH. B. Beim Erhitzen von 3-Oxy-hydrozimtsäure mit Propyljodid und alkoh. Natron-
lauge auf 120° (Bayer & Co., D. R. P. 234852; C. 1911 1, 1770; Frdl. 10, 1103). — F: 56—57°.
Kp16 : 203—204°.

a.ß - Dibrom - ß - [3 - methoxy - phenyl] - Propionsäure C10Hl0O,Br2 = CH3
- • C8H4

•

CHBrCHBrCOjH. F: 189° (Bayer & Co., D. R. P. 252158; C. 1912 II, 1589; Frdl. 11, 946).

a./^Dibrom-/?-[3-methoxy-phenyl]-propionsäure-d-bornylester Co H26OsBr2
=

CH8 OC6H4 CHBrCHBrC02 *C19
H„. B. Man führt a.|?-Dibrom-/?-[3-methoxy-phenyl]-

propionsäure durch Behandeln mit Jrhosphorpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff in das
Chlorid über und erwärmt dieses in Benzol-Lösung mit d-Borneol (Bayer & Co., D. R. P.

252168; C. 1912 II, 1589; Frdl. 11, 946; I. G.-Farbenind., Priv.-Mitt.). — Krystalle (aus

Alkohol). F: 63—64°.

3. ß - [4 -Oxy-phenyl] -Propionsäure, 4-Oxy-hydrozimtsäure, Hydro-
p-cumarsäure, Phloretinsäure C9H10O3 = HO-C6H4 -CH«,CH2 CO8H (S. 244). B. Aus
Tyrosin bei der Einw. eines Bakteriums aus der Gruppe der Pyocyaneen (Traetta-Mosca,
O. 401, 94). Aus Phlorrhizin bei der Destillation unter 12—15 mm Druck (Pictet,

Goudet, Helv. 2, 701) oder beim Erwärmen mit Barytwasser (Cremer, Seuffert, B. 45,
2568). — Wird bei längerer Einw. des gleichen Baoteriums weiter abgebaut (T.-M.).

ß - [4 - Methoxy - phenyl] - Propionsäure C10H12O3 = CH3
• • C8H4

• CH, • CH2
• C02H

(8. 245). B. Beim Erwärmen von Dihydroyangonin (Syst. No. 2533) mit wäßrig-alkoho-
lischer Kalilauge (Borsche, Gerhardt, B. 47, 2914). — F: 101—102° (Matsuo, J. biol.

Chem. 85, 293), 102—103° (Goldschmiedt, v. Fraenkel, M. 36, 386), 104—105° (B., Ge.).

Kp16 : 192—194° (B., Ge.). — Gibt beim Erhitzen mit Bleirhodanid auf 250° 0-[4-Methoxy-
phenyl]-propionsäurenitril und eine stickstofffreie, krystallisierte Verbindung vom Schmelz-
punkt 123,5° und Kp^5 : 220° (Go., v. F.). — Nach subcutaner Injektion bei Kaninchen er-

scheinen im Harn Anissäure und 4-Methoxy-hippursäure (Ma.),

ß-[4-(Corbomethoxy-oxy)-phenyl] -Propionsäure CnHl2 5
- CH3

•OaC • O • C6H4
•CH2

•

CH,-C08H. B. Beim Schütteln von Phloretinsäure mit Chlorameisensäuremethylester in

verd. Natronlauge bei 0° (E. Fischer, Strauss, B. 47, 321 ; Sonn, B. 46, 4057). — Nadeln
oder Tafeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 83—84° (F., St.), 86—87° (So.). Ziemlich schwer
löslich in Wasser und Alkohol in der Kälte (F., St.), leicht in den üblichen organischen
Lösungsmitteln außer Ligroin (So.).

ß - [4 - Oxy - phenyl] - propionsäuremethylester , Phloretinsäure - methylester
CioHw03 = HOC6H4 CH,CH2 C08 CH3 . B. Beim Erwärmen von Phloretinsäure mit
Methanol und konz. Schwefelsäure unter Druck auf 80° (E. Fischer, Nouri, C. 1916 II,

1025; B. 50, 614). — Krystalle (aus Äther -f Petroläther). Riecht sehr schwach. F: 40—41°.
Kp17 : 186—187° (korr.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in den gebräuchlichen organischen
Lösungsmitteln außer Petroläther. Leicht löslich in Alkalien.

/?-f4-Oxy-phenyl]-propionsäureäthylester, Phloretinsäure-äthylester CuH14 a
=

H0C6H4 CH,CH2 C08 C8H6 (8. 246). B. Beim Kochen von Phloretinsäure mit Alkohol
und Schwefelsäure (Bayer & Co., D. R. P. 233551 ; C. 1911 1, 1334; Frdl. 10, 1231 ; E. Fischer,
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Nouei, C. 1916 II, 1025; B. 50, 614). — Krysbälle. F: 43-^4° (F., N.), 45° (B. & Co.).
Kp18 : 193° (korr.) (F., N.); Kp13 : 185° (B. & Co.). Schwer löslich in Wasser, leicht in
organischen Lösungsmitteln (B. & Co.).

0-[4-(Carbomethoxy-oxy)-phenyl]-propionsäureohlorid C„HU 4C1 = CH3
- OaC-OC6H4 CHa CHa COCl. B. Beim Behandeln von 0-[4-(Carbomethoxy-oxy)-phenyl]-pro-

pionsäure mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (E. Fischer, Strauss, B. 47, 321 ; vgl.
Sonn, B. 46, 4057). — Spieße. F: ca. 10—12° (F., S.). Kp0jl : ca. 120° (F., S.). Riecht
schwach, aber unangenehm (F., S.).

0-[4-Oxy-phenyl] -propionsäureamid, Phloretinsäureamid C,H„02N = HO • C6H4
•

CHa
• CHa • CO •NHa (8. 246) . B. Bei 20-stdg. Erhitzen einer mit Ammoniak gesättigten Lösung

des Methylesters in Methanol im Autoklaven auf 100° (E. Fischer, Nouri, C. 1916 II, 1025;
B. 60, 615). Bei 5-stdg. Erhitzen des Äthylesters mit 33°/ igem Ammoniak auf 120° (Bayer
& Co., D. R. P. 233551 ; C. 1911 1, 1334; Frdl. 10, 1231). — Prismen (aus Essigester + Chloro-
form). F: 127—128° (korr.) (F., N.), 125° (B. & Co.). Leicht löslich in Alkohol, Acoton und
heißem Wasser, schwer in Äther, Benzol und Chloroform (F., N.; vgl. B. & Co.). Löslich in

kalten verdünnten Alkalien (F., N.).

[ß - (4 - Oxy - phenyl) - propionyl] - glycin CnH, 3 4N = HO • C6H4
• CHa

• CHa
• CO •NH •

CHa COaH. B. Beim Schütteln von /9-[4-(Carbomethoxy-oxy)-phenyl]-propionsäurechlorid
mit Glykokoll und 2 Mol ln-Alkali; das Reaktionsprodukt verseift man mit verd. Alkali
(Sonn, B. 46, 4059). — Prismen (aus Wasser). F: 179° (unkorr.). Sehr leicht löslich in heißem
Alkohol und Aceton, leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich schwer in heißem Essigester,

fast unlöslich in Benzol, Chloroform und Petroläther.

ß - [4 - Methoxy - phenyl] - propionsäureamid C]0H13O2N = CH3
• O • C6H4

•CHa
•CHa

•

COM, (8. 246). Blättchen (aus Alkohol) oder Nadeln. F; 125—126° (Borsche, Ger-
hardt, B. 47, 2915).

ß- [4-Acetoxy-phenyl] -propionsäureamid CnH„OaN = CH3 CO • O • C6H4
• CHa

• CHa
•

CO •NH8 . B. Aus Phloretinsäureamid und Essigsäureanhydrid beim Aufbewahren in trocknem
Pyridin (E. Fischer, Nouri, C. 1916 II, 1025; B. 60, 615). — Platten (aus Wasser oder Essig-

ester). F: 133—134° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und Essigester in der Wärme, schwerer
in Xylol, schwer löslich in Äther, sehr schwer in Petroläther.

ß- [4-Oxy-phenyl] -propionsäurenitril, Phloretinsäure-nitril C9HBON = HO • C6H4
•

CH-CHvCN. B. Durch Verseifung von ^-[4-Acetoxy-phenyl]-propionsäurenitril mit
wäßrig-alkoholischer Natronlauge (E. Fischer, Nouri, B. 50, 616). — Prismen (aus Wasser).
F: 58—59°. — Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigoster und warmem Benzol, schwer in

kaltem Petroläther. Leicht löslich in Alkalien. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid
keine Färbung.

0-[4-Methoxy-phenyl] -propionsäurenitril C10HnON = CH3 OC.H4 CHa CH2 -CN.
B. Durch Erhitzen von /3-[4-Methoxy-phenyl]-propionsäure mit Bleirnodanid auf 250°

(Goldschmiedt, v. Fraenkel, M. 35, 386). Durch Reduktion von Methyläther-p-cumar-
säurenitril mit Natriumamalgam (G., v. F.). — Eigentümlich riechendes öl. Kp: 290—300°;

Kp16 : 167°; Kpu : 158°.

ß • [4 - Acetoxy - phenyl] -propionsäurenitril CnHnO aN = CH3
- CO • O • C-H4

- CHa
-

CHa «CN. B. Beim Erhitzen von ß- [4-Acetoxy-phenyl]-propionsäureamid mit Phosphor-
oxychlorid in Chloroform auf dem Wasserbad (E. Fischer, Nouri, C. 1916 II, 1025; B.
50, 616). — öl. Läßt sich im Hochvakuum destillieren. — Liefert bei der Kondensation
mit Phloroglucin in Äther in Gegenwart von Chlorwasserstoff und Zinkchlorid das (nicht

isolierte) Imid des Phloretins (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 735).

a./?-Diohlor-5-[4-acetoxy-phenyl] -Propionsäure CnH]0O4Cla = CHs COOC8H4
-

CHCl-CHClCOaH. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Acetyl-p-cumarsäure

in Schwefelkohlenstoff (Pfeiffer, B. 47, 1764). — Blättchen oder Täfeichen (aus Benzol).

F: 158—162° (Zers.). — Spaltet beim Aufbewahren allmählich Chlorwasserstoff und Essig-

säure ab. Gibt beim Erwärmen mit Pyridin a-Chlor-4-acetoxy-zimtsäure.

a.ß - Dibrom - ß - [4 - methoxy - phenyl] - Propionsäure C10H10OaBra = CHa • O • CRH. •

CHBrCHBrCOaH (8. 246). B. Aus Methyläther-p-cumarsäure und Brom in Schwefel-

kohlenstoff unter Eiskühlung im Dunkeln (Manchot, A. 387, 281). — Nadeln (aus Äther

-f Ligroin). F: 160°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, fast unlöslich in Schwefel-

kohlenstoff und Ligroin.

a./?-Dibrom-ß-[3-nitro-4-methoxy-phenyl]-Propionsäure C10H,OBNBra = CHa
-0-

CeH8(NOa)-CHBr-CHBrCOaH (8. 247). B. Aus 3-Nitro-4-methoxy-zimtsäure (F: 247°)

und Brom in Eisessig (Johnson, Kohmann, Am. Soc. 37, 166). — Nadeln (aus Äther -f

Petroläther). F: 178—179°.
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4. ß-Oaey-ß-phenyl- Propionsäure, ß-Phenyl-hydracrylsäure, ß-Oxy-
hydrozimUäure C^O» = C6H5 CH(OH)CHa

C02H.

a) TAnksdrehende ß-Chcy-ß-phenyl-propionsäure C9H, O 3 = C6H^ • CH(OH)-
CH,C02H (S. 248). B. Findet sich im Harn von Katzen nach subcutaner Injektion von
inakt. /?-Oxy-/?-phenyl-propionsäureamid (Dakin, J. biol. Chem. 6, 241 ; 8, 35). Nach In-

jektion von benzoylessigsaurem Natrium im Harn von Katzen (Dahin, J. biol. Chem.

9, 126) oder von Hunden (Friedmann, Bio. Z. 27, 119). — Durch Spaltung der inakt. Säure

mit Morphin in wäßr. Lösung ; das Morphinsalz der linksdrehenden Säure ist in Wasser schwer
löslich (McKenzie, Humphries, Soc. 97, 122). Schwächer linksdrehende Präparate wurden
erhalten aus (nicht einheitlicher) rechtsdrehender ß-Chlor-/?-phenyl-propionsäure beim Kochen
mit Wasser (McK., Barrow, Soc. 99, 1925) oder rechtsdrehender /?-Brom-/?-phenyl-propion-

säure bei der Einw. von Wasser, Sodalösung oder Silberoxyd (McK., H.) und aus d-ß-Amino-
ß-phenyl-propionsäure beim Behandeln mit Natriumnitrit und Schwefelsäure (E. Fischer,
Scheibler, Groh, B. 48, 2028). — Nadeln (aus Benzol). F: 115—116° (McK., H.; D.).

[a
]w. __ 18j9o (in Alkohol; c = 5,2) (McK., H.); [a] n : —47,4° (in Äther; c = 2,5) (Erlen-

meyer, Bio. Z. 97, 221). Schwer löslich in Benzol (McK., H.). lg /?-Oxy-/?-phenyl-propion-

säure löst sich bei 19,5° in 60,8 cm3 Wasser oder in 108 cm3 Chloroform (Erl.). — Liefert bei

Einw. von Thionylchlorid, Destillation des Reaktionsproduktes unter vermindertem Druck
und nachfolgendem Behandeln mit wasserhaltigem Äther ein Gemisch von linksdrehendor
/?-Chlor-/?-phenyl-propionsäure und Zimtsäure (McK., B., Soc. 99, 1926). Bei Einw. von
rauchender Bromwasserstoffsäure oder von Phosphorpentabromid in Äther-Chloroform -

LöBung entsteht teilweise racemisierte rechtsdrehende /?-Brom-/J-phenyl-propionsäure (McK.,
H., Soc. 97, 124, 125). Gibt beim Erhitzen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther die in

Benzol-Lösung linksdrehende Form des a.y-Dioxy-a.a.y-triphenyl-propans (McKenzie,
Martin, Soc. 103, 114). — Morphinsalz. Krystalle. F: ca. 206° (Zers.); schwer löslich

in Wasser (McK., H.).

Methylester C10H12O3
= C6H6 CH(OH)CH2 COa CH3 . B. Beim Behandeln der

vorangehenden Verbindung mit Methanol und Chlorwasserstoff (McKenzie, Martin, Soc.

108, 114). — [a]t>: — 17,0° (in Alkohol; c= 4,6). — Gibt mit Methylmagnesiumjodid links-

drehendes /?.<J-Dioxy-/?-methyl-<5-phenyl-butan, mit Benzylmagnesiumchlorid linksdrehendes

ß. (5-Dioxy-a. <J-diphenyl-/?-benzyl-butan.

Äthylamid C„H 16 2N = CeH6
CH(OH)CH2 CONHC„H6 . B. Aus der vorangehen-

den Verbindung und Äthylamin (McKenzie, Martin, Rüle, Soc. 105, 1588). — Nadeln (aus

Benzol + Petroläther). F: 108—109°. [a]{,
SB

: —26,2° (in Alkohol; c = 4). Leicht löslich in

Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform, schwer löslich in Benzol, Petroläther und Schwefel-
kohlenstoff.

b) Hechtsdrehende ß-Oacy-ß-phenyl-propionsäure C9H10O3
= CeH6

• CH(OH)-
CHj-C08H (S. 249). B. Durch Spaltung der inakt. Säure mit Morphin in wäßr. Lösung
(McKenzie, Humphries, Soc. 97, 122). Schwach rechtsdrehende Präparate erhält man
beim Kochen von linksdrehender 0-Chlor-/?-phenyl-propionsäure mit Wasser (McK., Barrow,
Soc. 99, 1926) oder beim Behandeln von 1-ß-Amino-ß-phenyl-propionsäure mit Natrium-
nitrit und Schwefelsäure (E. Fischer, Scheibler, Groh, B. 43, 2029). — Krystalle (aus
Benzol). F: 116—116° (McK., H.). [a]!?: +19,2° (in Alkohol; c = 5,2) (McK., H.); [a] r,:

+ 10,4° (in Wasser; p = 1,6) (Erlenmeyer, Bio. Z. 97, 223); [a]„: +47,4° (in Äther; c = 2,5)
(E., Bio.Z. 97, 221). Bei 19,5° löst sich 1 g in 60,4 cm8 Wasser oder 108 cm3 Chloroform
(E.). — Liefert bei der Einw. von rauchender Salzsäure unter starker Kühlung oder bei Einw.
von Phosphorpentachlorid unter starker Kühlung bei nachfolgendem Behandeln mit wasser-
haltigem Äther unter teilweiser Racemisierung l-/?-Chlor-/J-phenyl-propionsäure (McK., B.,
Soc. 99, 1923, 1924). Bei der Einw. von rauchender HBr unter Kühlung entsteht unter
teilweiser Racemisierung linksdrehende /?-Brom-/?-phenyl-propionsäure (McK., H., Soc. 97,
124). Bei Einw. von Thionylchlorid, Destillation des Reaktionsproduktes unter vermindertem
Druck und nachfolgendem Behandeln mit wasserhaltigem Äther erhält man teilweise
racemisierte rechtsdrehende /9-Chlor-/S-phenyl-propionsäure und Zimtsäure (McK., B., Soc.
99, 1925). Gibt beim Erhitzen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther die in Benzol-Lösung
rechtsdrehende Form des a.y-Dioxy-a.a.y-triphenyl-propans (McKenzie, Martin, Soc.
108, 113).

Methylester C10H12O3 = C6H6
• CH(OH) •CH2

• C02
•CH3 . B. Beim Behandeln der

vorangehenden Verbindung mit Methanol und Chlorwasserstoff (McKenzie, Humphries,
Soc. 97, 125; McK., Martin, Soc. 108, 114). — Di und Oberflächenspannung eines Präparats
von [a]D : + 14,1° (in Alkohol; c = 4,7): Smith, Soc. 106, 1709. Höchste beobachtete Drehung

:

fa]D : -}-17,4 (in Alkohol; c = 4,6) (McK., M.). — Liefert bei der Einw. von rauchender
Bromwasserstoffsäure oder von Phosphorpentabromid in Chloroform in der Kälte unter
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teilweiser Racemisierung linksdrehenden /3-Brom-ß-phenyl-propionsäuremethylester (McK.,
H., Soc. 97, 125). Gibt mit MethylmagnesiumJodid rechtsdrehendes #.<?-Dioxy-/?-methyl-
<J-phenyl-butan (McK., M., Soc. 103, 115).

Amid C9Hn 2N = C6H6 CH(OH)CH2 CONH8 . B. Aus dem Methylester und
Ammoniak unter Druck (McKenzie, Martin, Rule, Soc. 105, 1588). — Nadeln (aus Benzol).
F: 105—106°. [a]g: +38,4° (in Alkohol; c = 4,4). Leicht löslich in Wasser und Alkohol,
löslich in Äther, schwer löslich in kaltem Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff.

c) Inakt. ß-Oxy-ß-phenyl-propionaüure C9H10O3
- C6H5

- CH(OH) • CH2
- C02H

(S. 249). B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Lösung der ß-Oxy-a-hydroxy-
mercuri-^-phenyl-Propionsäure (Syst. No. 2354) in Natronlauge (Biilmann, B. 43, 576). —
Krystalle (aus Benzol). 1 g löst sich bei 19,5° in 27 cm3 Wasser oder in 36,9 cm3 Chloro-
form (Erlenmeyer, Bio. Z. 07, 222). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser und wäßr. Bor-
säure-Lösungen bei 25°: Böeseken, Kalshoven, B. 37, 135. Elektrolytische Dissoziations-
konstante k bei 25°: 3,88 Xl0~* (Böe., K.), 4,08x10-» (Anschütz, Motschmann, A. 302,
123). — Liefert beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther a.y-Dioxy-a.a.y-
triphenyl-propan (McKenzie, Martin, Soc. 103, 114").

ß - Methoxy - ß - phenyl - Propionsäure C10H12 3
- C8H&

• CH(0 • CH3 )
• CH2

• C02H. B.
Durch Verseifung von ^-Methoxy-^-phenyl-propionsäuremethylester (Schrauth, Schoeller,
Strüensee, B. 44, 1434). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkal. Lösung
der ^Methoxy-a-hydroxymercuri-//-phenyl-propionsäure (Syst. No. 2354) (Schr., Schob.,
St.) oder des Methylesters der /3-Methoxy-a-acetoxymercuri-/?-phenyl-propionsäure (Syst. No.
2354) (Biilmann, A. 388, 672). — Blättchen von eigentümlichem Geruch (aus Ligroin).

F: 98° (Schr., Schob., St.), 98,8—99° (B.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Essigester,

Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, löslich in Äther, Petroläther und Ligroin in der Wärme
(Schr., Schob., St.). Löst sich bei 21° in 276 Tln. Wasser (B.).

0-Äthoxy-/?-phenyl-propionsäure CnH14 3
= C6H5

- CH(0 • C2H6 )
• CH2

• C02H. B. Beim
Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkal. Lösung der ß-Äthoxy-a-hydroxymercuri-
^-phenyl-Propionsäure (Syst. No. 2354) (Schrauth, Schoeller, Strüensee, B. 44, 1435).— Blättchen (aus Ligroin). F: 75°. Löslieh in organischen Lösungsmitteln und in heißem
Wasser. — Liefert bei kurzem Aufkochen mit Salzsäure Zimtsäure.

0-Propyloxy-tf-phenyl-propionBäure C12H, 6 3
- C6

H
5

• CH(0 • CH
2
-C2H5

) •CH2
• C02H.

B. Analog der vorhergehenden Verbindung. — Blättchen (aus Wasser). F: 59° (Schrauth,
Schoeller, Strüensee, B. 44, 1435). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.

/?-Isopropyloxy-/?-phenyl-propion8äure C12H16 3
— C6H6

• CH[Ö • CH(CH3 )2 ] • CH2
•

C02H. B. Analog der /S-Äthoxy-Verbindung (s. o.). — Blättchon (aus Ligroin). F: 73°

(Schrauth, Schoeller, Strüensee, B. 44, 1436).

/3-Isobutyloxy-ß-phenyl-propionsäure C13H18 3
= C6HB

- CH[0 • CH2
- CH(CH3 ) 2

] • CH2
•

C02H. B. Analog der 0-Äthoxy-Verbindung (s. o.). — Blättchon (aus Ligroin). F: 67,5°

(Schrauth, Schoeller, Strüensee, B. 44, 1436).

/J-PhenoXy-0-phenyl-propionsäure C^H^O-, = C6H5 CH(0C6H5)CH2 C02H. B.

Neben anderen Produkten beim Erwärmen von inakt. /Ü-Brom-/J-phenyl-propionsäure mit

Phenol in BenZol-Lösung auf 85—90° (Bogert, Marcus, Am. Soc. 41, 100). — Nadeln (aus

Benzol). F: 150—151° (korr.).

ß - Acetoxy - ß - phenyl - Propionsäure CnH12 4
— C6H6

• CH( • CO • CH3 )
• CH2 • C02

H
(S. 250). Krystalle (aus Xylol). F: 100—101° (Anschütz, Motschmann, A. 302, 112). —
Geschwindigkeit der Verseifung durch Wasser bei 100°: A., M.

ß - Oxy - ß - phenyl - propionBäuremethylester C30IL 2O3 = C
fl
H6

• CH(OH) •CH2 • C02
•

CH
8 . Zähes öl. Kp17_18 : 158—161° (McKenzie, Martin, Sog. 103, 114; Smith, Soc. 105,

1709). DJ: 1,1547(1—0,0007807t) (zwischen 22° und 84°) (Sm.). Oberflächenspannung: Sm. -
Gibt mit Methylmagnesiumjodid/3.<J-Dioxy-/?-methyl-<J-phenyl-butan, mit Phenylmagnesium-

bromid ct.y-Dioxy-a.a.y-triphenyl-propan (McK., M.).

ß - Methoxy - ß - phenyl - propionsäuremethylester CnHi4 3 = Ce
H

5
• CH(0 • CH3 )

•

CH2 CO,CH,. B. Man sättigt die warme alkoh. Lösung des /3-Methoxy-a-acetoxymercuri-

ß-phenyl-propionsäuremethylesters nacheinander mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff

(Schrauth, Schoeller, Strüensee, B. 44, 1433). — Stechend riechendes Ol. Kp: 253°

(korr.).

0-Äthoxy-0-phenyl-propion8äuremethylester C12H16 3 = C6H5
• CH(0 • C2H5 ) •CH2

•

COa-CHs . B. Man leitet nacheinander Ammoniak und Schwefelwasserstoff in die warme
alkoholische Lösung des 0-Äthoxy-a-acetoxymercuri-/?-phenyl-propionsäuremethylesters ein
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(Schrauth, Schoeller, Struensee, B. 44, 1434). — Fast farblose Flüssigkeit von unan-
genehmem Geruch. Kp: 256° (korr.).

/?-Oxy-tf-phenyl-propionsäureäthylester CnHMOa = CeHsCHfOHjCH.CO^CjHs
(8. 250). öl. Kp15_16 : 160° (Darapsky, J. pr. [2] 96, 324).

ß - Oxy - ß - phenyl - propionsäureamid C9HnOtN = C
fl
HB

• CH(OH) • CH9
• CO • NH,

(8. 250). B. Zur Bildung aus /?-Brom-0-phenyl-propionsäure (Dakin, C. 1909 II, 641)

vgl. Daxin, J. biol. Ckem. 8, 35. Aus fl-Oxy-/?-phenyl-propionsäuremethylester und wäßr.

Ammoniak unter Druck (McKenzie, Martin, Rule, Soc. 105, 1587). — F: 122° (McK.,
M., R.).

/?-Oxy-0-phenyl-propionsäurehydraaid CJIit0.Nt
= C.H. • CH(OH) •CHt •CO •NH •

NHt . B. Aus /3-Brom-^-phenyl-propionsaure und Hydrazinnydrat in absol. Alkohol (Darapsky,
J. pr. [2] 96, 321). Aus /?-Oxy-/?-phenyl-propionsäureäthylester und Hydrazinnydrat beim
Erhitzen ohne Lösungsmittel (D., J. pr. [2] 96, 324) oder in Alkohol (Schroeter, D. R. P.

220852; G. 19101, 1470; Frdl. 10, 1310). — Nadeln (aus Wasser). F: 158° (D.), 161° (Sch.).

Unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin, löslich in Alkohol, leicht löslich in Wasser
(D.). Unlöslich in Alkalien, löslich in verd. Salzsäure (D.). — Liefert beim Kochen mit verd.

Salzsäure Hydrazin und Zimtsäure (D., J. pr. [2] 96, 325).

/?-Oxy-j?-phenyl-propionsäure-benzalhydrazid C16H, 80,N2
= CeH5

- CH(OH) • CH,-
C0-NH-N:CH-C«H5 . B. Aus /?.Oxy-^-phenyl-propionsäurehydrazid beim Schütteln mit
Benzaldehyd in Wasser (Darapsky, J. pr. [2] 96, 324). — Blättchen (aus absol. Alkohol).

F: 179—180°.

ß - Oxy - ß - phenyl - propionsäureazid C9HBOtN3
= C8H6

• CH(OH) • CH, • CO • N,. B.
Beim Behandeln von ^Oxy-^phenyl-propionsäurehydrazid mit Natriumnitrit und Salzsäure

(Darapsky, J. pr. [2] 96, 326; vgl. Schroeter, D. R. P. 220852; C. 19101, 1470; Frdl.

10, 1310). — Zersetzhches gelbliches öl. — Verpufft in der Flamme (D.). Liefert beim Er-
wärmen in Benzol-Lösung 6-Phenyl-oxazolidon-(2) (Syst. No. 4278) (Schr.; vgl. a. D.). Beim
Kochen mit verd. Natronlauge und nachfolgenden Erhitzen mit verd. Schwefelsäure erhält

man Zimtsäure und Stickstoffwasserstoffsäure (D.).

a - Chlor - ß - oxy -/?- phenyl -Propionsäure, a-Chlor-/?-phenyl-/9-milchsäure
CjHjOjCI = C6H5-CH(0H)CHC1C01H (8. 250). B. Durch Einw. von nascierender unter-

chloriger Säure auf Kaliumcinnamat (Rassow, Bürmeister, «7. pr. [2] 84, 483). — Die
wasserfreie Verbindung ist dimorph; beim Entwässern des Monohydrats durch Aufbewahren
über konz. Schwefelsäure, ljm-BtAa. Erwärmen auf dem Wasserbad oder 14-tägiges Erwärmen
auf 50° entsteht die metastabile Form vom Schmelzpunkt 86° (R., B., J.pr. [2] 84, 476, 485),
94° (Smith, Ph. Ch. 81, 371); an trockner Luft geht die metastabile Form in die stabile Form
vom Schmelzpunkt 102—103° (R., B.), 103,5° (Sm.) über, die man auch beim Umkristalli-
sieren des Monohydrats aus wasserfreiem Chloroform erhält. Das Monohydrat schmilzt bei
56—57°,(R., B.), 55,5° (Sm.). — Kinetik der Chlorwasserstoff-Abspaltung unter der Einw.
von Alkalien, Calciumhydroxyd und Bariumhydroxyd bei 25°: Sm. Gibt beim Umsetzen
mit wäßr. Methylaminlösung ^-Methylamino-a-oxy-^-phenyl-propionsäure (Knoop, B. 52,
2269). Die von Fourneau (Bl. [4] 1, 550, 553, 557) durch Einw. von Methylamin, Dimethyl-
amin bezw. Diäthylamin auf den Äthylester der a-Chlor-/?-oxy-/?-phenyl-propionsäure neben
dem Methylamid, Dimethylamid bezw. Diäthylamid dieser Säure erhaltenen Verbindungen
sind als Derivate der /3-Amino-a-oxy-/?-phenyl-propionsäure aufzufassen (Knoop, B. 52,
2268; Oesterlin, C. 1929 II, 1398; vgl. a. Hptw. Bd. XIV, 8. 624, 625). — NH4C,H80,C1.
Blättchen. F: 185° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, sehr schwer
in Chloroform (R., B.).

a - Chlor - ß - aoetoxy - ß - phenyl - Propionsäure C„H„04C1 = C6H„ • CH(0 • CO •CH8)

•

CHCl'COfH. B. Beim Behandeln der vorangehenden Verbindung mit Acetylchlorid (Knoop,
B. 52, 2269). — Prismen (aus Essigsäure). F: 131°.

ß • Meroapto -ß - phenyl - Propionsäure, ß - Meroapto-hydrozlmtsäure C9H, OtS =
CeH«CH(SH)CHt C08H. B. Bei der Reduktion von /3-Mercapto-zimtsäure mit Natrium

-

amalgam bei gewöhnlicher Temperatur (E. Fischer, Brieger, B. 47, 2475). — Blättchen
(aus Wasser). F: 111,5—112,5°. Beginnt im Hochvakuum bei 56° zu sublimieren. Sehr wenig
löslich in kaltem Wasser, schwer in Petroläther, sehr leicht in Alkohol, Äther, Aceton, Chloro-
form und warmem Benzol. Zeigt beim Kochen mit Wasser einen unangenehmen, ziemlich
durchdringenden Geruch. — Wird durch Eisenchlorid in wäßr. Lösung zu Bis-[a-phenyl-
ß-carboxy-äthyl]-disulfid oxydiert.

BiB-[a.phenyl.j8-carboxy-äthyl]-dl8ulfld C18H1j04S1 = [HOiC-CH1 -CH(CiH,)-S-]1 .

B. Bei der Oxydation von ^-Mercapto-^-phenyl-propionsäure mit Eisenchlorid in wäßr.
Losung (E. Fischer, Brieger, B. 47, 2476). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 146—147°
(korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Essigester, schwerer in Benzol und Chloro-
form, sehr wenig in Petroläther.
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5. a-Oxy-ß-phenyl-Propionsäure, ß-Fhenyl-milchsäure , BenzylalyFol-
säure, a-Chcy-hydrozimtstiure CVH10O, = CaH8 -CHi-CH(OH)-COtH.

a) Rechtsdrehende
CH(OH)CO,H. B. Aus
Wasser oder Natronlauge. _t ^„W«»„„W „Ä « v
carbonat und Wasser oder durch Erhitzen des SüHbersalzes mit Wasser auM00° (McKenzie,
Wren, Soc. 97, 1358). Durch Erhitzen der linksdrehenden Form (s. u.) mit Phosphorpenta-
chlorid und Kochen des Reaktionsproduktes mit Calciumcarbonat und Wasser (McK., Wr.,
Soc. 97, 1359). Man spaltet die inakt. Form (S. 112) über das Morphinsalz; das Morphinsalz
der rechtsdrehenden Form ist in Wasser schwerer löslich als das der linksdrehenden Form
(McK., Wh., Soc. 97, 1356). Beim Behandeln von d-Phenylalanin mit Bariumnitrit und
verd. Schwefelsäure (Suwa, H. 72, 130). Aus dl-Phenylalanin bei der Vergärung durch den
Schimmelpilz Oidium lactis (Ehrlich, Jacobsen, B. 44, 894). — Bei der Durchblutung
einer überlebenden Hundeleber mit Hundeblut, dem eine Lösung von Benzylglyoxal und
Ammoniumbicarbonat zugesetzt ist (Dakin, Dudley, J. biol. Chem. 18, 44). Bei der Einw.
von wäßr. Hundeleber-Extrakt auf Benzylglyoxal (Da., Du.). — Nadeln oder Stäbchen (aus
Wasser). F: 124° (E., J.), 124—125° (McK., Wr.), 124—126° (Da., Du.). [a]„: +24,8° (in
Wasser; c = 0,9) (Da., Du.); [a]!?: +22,2° (in Wasser; p = 2,2) (E„ J.); [a]KM : +22,8° (in

Wasser; c = 2,6); [a]£: +18,5° (in Alkohol; c = 3,5) (McK., Wr.). Leicht löslich in heißem
Wasser, Methanol, Alkohol, Aceton, heißem Benzol (McK., Wr.), Äther (S.) und Essigester
(E., J.), schwer löslich in Chloroform, sehr wenig in Petroläther und Schwefelkohlenstoff
(E., J.).— Geht beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid und Kochen des Reaktionsproduktes
mit Calciumcarbonat und Wasser in die linksdrehende Form über (McK., Wr., Soc. 97, 1359).

Äthyleeter C„H14Oa = C6Hj-CH2.CH(OH)C02 C
8
H6 . B. Beim Behandeln der Säure

mit Alkohol und Chlorwasserstoff (McKenzie, Barrow, Soc. 99, 1921). — Nadeln (aus
Petroläther). F: 46-47°; Kp80 : 152—154°; D*7

: 1,105 (unterkühlt); [a]E: +7,6° (unter-
kühlt); [a]!?»: —4,8° (in Alkohol; c = 6,1); [a]!

7 «8
: +22,5° (in Benzol; c = 4), +13,6° (in

Aceton; c = 4,3) (McK., B.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Benzol (McK., B.). —
Gibt mit Äthylmagnesiumjodid rechtsdrehendes ß.y-Dioxy-y-äthyl-ct-phenyl-pentan, mit
Benzylmagnesiumchlorid die in Aceton rechtsdrehende Form des /?.y-Dioxy-a.<J-diphenyl-

0-benzyl-butans (McK., Martin, Soc. 103, 118).

Amid C«Hn 2N = C6H5 CHt CH(OH)CO NH,. B. Bei der Einw. von Ammoniak
auf den Äthylester (McKenzie, Martin, Rule, Soc. 105, 1588). — Blättchen (aus Benzol).
F: 112—113°. [a]£: +81,4° (in Alkohol; c = 2,1). — Beim Kochen mit überschüssigem
Phenylmagnesiumbromid in Äther entsteht in Aceton rechtsdrehendes Benzyl-benzoyl-
carbinol.

Äthylamid CnH16 4N = CeH6 CH8 CH(OH)CONHCtHß . B. Beim Umsetzen
von rechtsdrehendem a-Oxy-0-phenyl-propionsäureäthylester mit Äthylamin (McKenzie,
Martin, Rule, Soc. 106, 1589). — Blättchen (aus Benzol + Petroläther). F: 56—56,5°.
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petroläther.

b) Linksdrehende a-Oxy-ß-phenyl-Propionsäure C9H, 8 = C,H&
- CH,«

CH(OH)-C02H. B. Aus linksdrehender a-Brom-ß-phenyl-propionsäure beim Erhitzen mit
Wasser auf 100° (McKenzie, Wren, Soc. 97, 1358) oder durch Einw. von wäßr. Ammoniak,
neben anderen Produkten (Senter, Drew, Martin, Soc. 113, 159). Beim Erhitzen der rechts-

drehenden Form (s. o.) mit Phosphorpentachlorid und Kochen des Reaktionsproduktes mit

Calciumcarbonat und Wasser (McK., Wr., Soc. 97, 1359). Durch Spalten der inakt. Form
(S. 112) mit Morphin (McK., Wr., Soc. 97, 1356). Durch Behandeln von 1-Phenylalanin mit
salpetriger Säure (Suwa, H. 72, 129; Daxin, Dudley, J. biol. Chem. 18, 46). — Findet sich

im Harn des Menschen nach Eingabe von inakt. a-Oxy-0-phenyl-propionsäure (S., H. 72,

126). — Nadeln (aus Wasser). F: 124—125° (McK, Wr.). [a]!?: —18,7° (in Alkohol; c = 2,9)

(Mc K., Wr. ). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol undÄther (S. ).— Liefert beim Erhitzen

mit Phosphorpentachlorid und Kochen des Reaktionsproduktes mit Calciumcarbonat und
Wasser rechtsdrehende a-Oxy-/?-phenyl-propionsäure (McK., Wr., Soc. 97, 1359). Gibt

beim Erhitzen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther linksdrehendes a./?-Dioxy-a.a.y-tri-

phenyl-propan (McK., Martin, Soc. 108, 117).

Methylester C10HMO, = CaH4
CH,CH(OH)CO,CH8 . B. Beim Behandeln von

l-a-Oxy./5-phenyl-propionsäure mit Methanol und Chlorwasserstoff (McKenzie, Martin,
Soc. 108, 117). —Nadeln (aus Alkohol). F: 47,5—48,5°. Kpj,: 165°. Leicht löslich in Aceton

und Benzol. [a]l>
M

: +6,4° (in Alkohol; c = 3,1); [a]%'
s

: —8,5° (in Aceton; c = 3,9); [a]l?:

—12,1° (in Benzol; c = 3,1). — Gibt mit Methylmagnesiumjodid linksdrehendes ß.y-Dioxy-

0-methyl-d-phenyl-butan.
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Äthyleater C^IL-O, = C6H5
CHt CH(OH)COt C,H5. F: 46--47°. KpM : 109—160°.

[a]S: —22,6° (in Benzol; o = 4) (McKenzie, Barrow, Soc. 98, 1922).— Einw. von Phosphor-
pentachlorid und von Tnionylchlorid: McK., B.

c) Inakt, a - Oxy -ß-phenyl-Propionsäure C
ft
H, $ = C,H5

•CHt
• CH(OH) •COtH

(8. 256). B. Beim Behandeln von a-Hydrazmo-^phenyl-propionsäure mit Natriumnitrit
und verd. Schwefelsaure unter Kühlung (Darapsky, J. pr. [2] 96, 308). — Reindarstellung
durch Zersetzung des Kupfersalzes mit Wasserstoff bei 210°: Erdmann, D. R. P. 217846;
C. 19101, 701; Frdl. 10, 92. — Krystalle (aus Chloroform oder Benzol). F; 97—98° (D.),

96° (Böesekjcn, Kaiahoven, B. 87, 158). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser und w&ßr.
Borsäure-Lösungen bei 25° : B., K. Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 25° : 1 ,93 x 10^*

(Anschütz, Mot80HMann, A. 392, 123), 1,89x1c)-4 (B., K.). — Nach. Eingabe an Menschen
findet sich im Harn linksdrehende a-Oxy-/?-phenyl-propionsäure (Suwa, 5. 72, 127).

Inakt. a -Aoetoxy - ß - phenyl - Propionsäure CuH,.04 = C6H5
• CH. • CH(0 •CO •CH8 )

•

COtH. B. Durch Erhitzen von inakt. a-Oxy-^-phenyl-propions&ure mit Acetylchlorid

(Anschütz, Motschmann, A. 892, 110). — Krystalle (aus Chloroform -+- Ligroin). F: 72°.

Ist im Hochvakuum unzersetzt destillierbar. — Geschwindigkeit der Verseifung durch
Wasser bei 100°: A., M.

Inakt. a-Oxy-^phenyl-propkmsäureäthylester CnHu03 = C6H5
• CH, • CH(OH)-

C08 'C2H5 (8. 256). Liefert mit Phenylmagnesiumbromid a.ß-Dioxy-a.a.y-triphenyl-propan
(McKenzie, Martin, Rule, Soc. 106, 1590).

Inakt. a-Oxy-0-phenyl-propionsäureamid CLHuOaN = CeH5
- CHt

- CH(OH)- CO
NH,. B. Durch Einw. von Ammoniak auf (nicht näher beschriebenen) inakt. a-Oxy-^-phenyl
propionsäuremethylester in Alkohol (McKenzie, Martin, Rule, Soc. 105, 1588). — Blatt
chen (aus Benzol). F: 111—112°. Löslich in Alkohol und Wasser, schwer löslich in Benzol— Liefert beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther Benzyl-benzoyl-carbino]

und a./3-Dioxy-a.a.y-triphenyl-propan.

Inakt. a-Oxy-/?-[8-ohlor-phenyl]-Propionsäure CBH,OsCl = CeH4a-CH1 CH(OH)*
CO,H. B. Durch Reduktion von 3-Chlor-pnenylbrenztraubensäure mit Natriumamalgam
(Flatow, H. 04, 386). — Blättchen. F: 125°.

Inakt. a-Oxy-tf-[4-ohlor-phenyl]-propionsäure C,H,0,C1 = C8H«ClCH?
CH(OH)-

CO„H. B. Durch Behandeln von inakt. a-Amino-/S-[4-chlor-phenyl]-propionsäure mitNatrium-
nitrit und Salzsäure bei 0° (Friedmann, Maase, Bio. Z. 27, 104).— Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 85—87°. Sehr leicht löslich in absol. Alkohol, Äther und Essigester, schwer löslich in

Petroläther und in kaltem Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Wasser.

Inakt.a-Mercapto-ö-phenyl-propionsäure,a-Mercapto-hydroztmtßäureC9H1?0,S =

C6HÄ
•CHa

• CH(SH)* COaH. B. Bei der Einw. von Ammoniak auf a-Äthylxanthogen-/?-phenyl-
propionsäure (s. u.) in Alkohol (Bhlmann, Madsen, A. 402, 339). Bei der Reduktion von
a-Mercapto-zimtsäure mit Natriumamalgam bei gewöhnlicher Temperatur (E. Fischer,
Brieoer, B. 47, 2477). — Nadeln (aus Petroläther). F: 48—49° (F., Br.), 46° (Bn., M.).
Kpll_, 1 : 184—187° (Bn., M.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Bn., M.), löslich in
Petroläther (F., Br.), schwer löslich in Wasser (Bn., M.). — Oxydation mit Eisenchlorid:
F., Br. Die wäßr. Lösung des Natriumsalzes gibt mit einer Cuprisalzlösung das Cuprosalz
der a-Mercapto-/9-phenyl-propionsäure und Bis-[^-phenyl-a-carboxy-äthyl]-disulfid (Bn., M.).
Bei der Oxydation mit Jod entsteht Bis-[/9-phenyl-a-carboxy-äthyl]-disulfid (Bn., M.).

Inakt a-Äthylxanthogen-/?- phenyl -Propionsäure, a-Äthylxanthogen-hydro-
sdmtsäure CltH« 40,S?

= CeHf
CHvCH(SCSOCtH5)COtH. B. Aus a-Brom-^.phenyl,

S-opionsäure und Kakumxanthogenat in alkal. Lösung (BnLMANN, Madsen, Af 402* 338).
an läßt 2 Mol Kaliumxanthogenat auf Benzylbrommalonsäure in alkal. Lösung einwirken

und säuert das Reaktionsgemisch nach längerem Aufbewahren an; die neben anderen Pro-
dukten entstandene Äthylxanthogen-benzylmalonsäure spaltet leicht Kohlendioxyd ab
(Bn., M., A. 402, 336).— Krystalle (aus Äther). F: 89—90°. Leicht löslich in Alkohol, Äther
und heißem Eisessig, schwer in Wasser. — Liefert beim Behandeln mit konz. Ammoniak
in Alkohol a-Mercapto-^-phenyl-propionsäure und Xanthogenamid.

Bis-[0-phenyl-a-oarboxy-äthyl]-disulfld C^H^S, == [CeHß CH,CH(COtH).S-]f .

B. Aus a-Mercapto-^-phenvl-propionsäure durch Oxydation mit Jod (Bhlmann, Madsen,
A. 402, 340). Duron Emw. eines Cuprisalzes auf das Natriumsalz der a-Mercapto-
^-phenyl-propionsäure in wäßr. Lösung, neben dem Cuprosalz dieser Säure (B., M.). —
Krystalle. F: 105—107°.
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6. a-Oxy-a-phenyl-propionsäure
f a-Phenyl-milchsäure, Methyl-phenyl-

glykolsäure, a - Oxy - hydratropasäure , Atrolactinsäure CBH100. = C.H.-
C(CH3)(OH)COaH.

• io 3 « «

a) Rechtsdrehende a - Oxy - a - phenyl - Propionsäure , d - Atrolactinsäure
C9H10O8 = CeH5 -C(CH8)(0H)-C0,H. B. Aus der inakt. Säure durch Umkrystallisieren des
Salzes mit Chinin aus Alkohol (McKenzie, Clouoh, Soc. 97, 1019) oder des Salzes mit
1-a-Phenäthylamin aus Wasser (Smith, J. pr. [2] 84, 738). Ein schwach rechtsdrehendes
Präparat erhält man bei Einw. von Silbernitrat oder Silberoxyd und Wasser auf links-
drehende a-Chlor-a-phenyl-propionsäure (McK., Cl., Soc. 97, 1022, 2567). — Prismen (aus
Wasser). F: 116,6—117° (unter Wasserabgabe) (Sm.), 116—117° (McK., Cl., Soc. 97, 1020).
In 1 1 Wasser lösen sich bei 18° 52,0 g, bei 25° 64,3 g, bei 30° 76,2 g d-Atrolactinsäure (Sm.).
[a]}?'': +37,7° (in Alkohol; c = 3,5) (McK., Cl.); [a]{?: +51,5° (in Wasser; c = 2,1); [a]?:

+ 50,5° (in Wasser; c = 2,1) (Sm.). — Liefert bei der Einw. von Thionylchlorid rechts-
drehende a-Chlor-a-phenyl-propionsäure (McK., Cl., Soc. 97, 1021), bei der Einw. von
Phosphorpentachlorid unter teilweiser Racemisierung linksdrehendes a-Chlor-a-phenyl-propion-
säurechlorid (McK., Cl., Soc. 97, 2568). — KC^O, + 2

H

tO. Nadeln. Sehr leicht löslich in
Wasser (Sm.). — Ca(C9H,03)z + 3V8HaO. Tafeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser (Sm.). —
Ba(C,H9 8),+

1
/aHaO. Sehr leicht löslich in kaltem, schwer in warmem Wasser (Sm.). —

1-a-Phenäthylaminsalz C9H10O, -f C8HUN. Krystalle (aus Wasser). Die bei 20° gesättigte
wäßrige Lösung zeigt aD : +2° 15' (1 = 10 cm) (Sm.). — Chininsalz. Nadeln (aus Alkohol).
F: ca. 216° (Zers.) (McK., Cl., Soc. 97, 1020).

b) TAnksdrehende a - Oxy - a - phenyl - Propionsäure, l - Atrolactinsäure
C9H10O3 = C6H5 -C(CH8)(OH)COaH. B. Aus der inakt. Säure durch Umkrystallisieren des
Morphinsalzes aus Wasser (McKenzie, Clouoh, Soc. 97, 1018). Man scheidet aus der
inakt. Säure die rechtsdrehende Komponente als 1-a-Phenäthylaminsalz ab, bindet die in der
Mutterlauge verbleibende linksdrehende Säure an d-a-Phenäthylamin und krystallisiert das
entstandene Salz aus Wasser um (Smith, J. pr. [2] 84, 740). Ein schwach linksdrehendes
Präparat erhält man bei der Einw. von Silberoxyd oder Silbernitrat und Wasser auf rechts-

drehende a-Chlor-a-phenyl-propionsäure (McK., Cl., Soc. 97, 1023, 2568). — Nadeln (aus
Benzol oder Wasser). F: 116—117° (McK., Cl., Soc. 97, 1018), 116° (Sm.). Leicht löslich

in Alkohol, Aceton und heißem Benzol, löslich in Wasser (McK., Cl.). [a]"*: —37,7° (in

Alkohol; c = 3,4); [a]f: —53,8° (in Wasser; c = 0,7) (McK.,Cl.); [aft: —52,0° (in Wasser;
c = 2) (Sm.). — Liefert bei der Einw. von Salzsäure (D: 1,2) inakt. a-Chlor-a-phenyl-propion-
säure (McK., Cl., Soc. 97, 1020). Beim Aufbewahren mit Thionylchlorid erhält man links-

drehende a-Chlor-a-phenyl-propionsäure (McK., Cl., Soc. 97, 1021); erhitzt man zum Schluß
auf 80°, so entsteht das Chlorid dieser Säure (McK., Cl., Soc. 97, 2566). Beim Behandeln
mit Phosphorpentachlorid entsteht unter teilweiser Racemisierung rechtsdrehendes a-Chlor-

a-phenyl-propionsäurechlorid (McK., Cl., Soc. 97, 2567). — AgC.H.0, (McK., Cl., Soc. 97,
1018). — d-a-Phenäthylaminsalz C«H10O, + C8HUN. Krystalle (aus Wasser). Die bei 20°

gesättigte wäßrige Lösung zeigt aD : —2° 17' (1 = 10 cm) (Sm.). — Morphinsalz. Prismen
(aus Wasser) (McK., Cl., Soc. 97, 1018).

Äthylester C11HMOi
= CeH5 C(CH8)(OH)COa CaHs . B. Beim Behandeln der links-

drehenden a-Oxy-a-phenyl-propions&ure mit alkoh. Schwefelsäure (McKenzie, Clouoh,
Soc. 97, 2569). — öl. Kpjt : 127°. Df : 1,097. [a]%: —26,7°. — Liefert beim Behandeln mit
Phosphorpentachlorid rechtsdrehenden a-CMor-a-phenyl-propionsäureäthylester.

c) Inakt, a-Ooey-a-phenyl-Propionsäure, dl-Atrolactinsäure CBH10Of =
CeHa -C(CH,)(OH)-COlH (S. 259). B. Neben Acetophenon und Oxalsäure bei der Oxy-
dation der beiden Formen des /?.«-Dioxy-/U-diphenyl-y-hexins mit Kaliumpermanganat
(Dupont, C. r. 160, 1524; A. eh. [8] 80, 532). Durch 1-stdg. Erwärmen des Amids (S. 114)

mit ca. 5%iger Salzsäure oder Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Staudinqer, Ruzicka,
A. 880, 291). {Aus Acetophenoncyanhydrin (Tiemann, Köhler, B. 14, 1980)}; vgl.

dazu Smith, J.pr. [2] 84, 736; McKenzie, Clough, Soc. 101, 393 Anm.; McK., Wood,
Soc. 116, 834. Aus den opt.-akt. a-Chlor-a-phenyl-propionsäuren bei Einw. von Wasser oder

Alkalien (McK., Cl., Soc. 97, 1022). — In 1 1 Wasser lösen sich bei 18° 17,04 g, bei 2ö°

21,17 g, bei 30° 25,65 g Atrolactinsäure (Sm.). Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung
bei 25°: Sm. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,41x10-* (Sm.). — Liefert

bei der Destillation unter vermindertem Druck im Quarzkolben Atropasäure (McK., Wood,
Soc. 116, 834). Wasserfreie Atrolactinsäure gibt beim Erhitzen auf 140—160° in C0r
Atmosphäre dl-a-Isatropasäure (Ergw. Bd. IX, S. 416), beim Erhitzen auf 200° entsteht

daneben dl-ä-Isatropasäure (Smith, C. 19191, 835). Liefert in wäßr. Lösung beim Belichten

mit Sonnenlicht in Gegenwart von Ferrisalzen Acetophenon (Benrath, A. 882, 226). Atro-
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lactinsäure gibt mit Thionylchlarid bei gewöhnlicher Temperatur a-Chlor-a-phenyl-propion-
säure, bei 100° deren Chlorid (McKenzie, Clough, Soc. 97, 1021). Beim Behandeln mit
Phosphorpentachlorid erhalt man die Chloride der a-Chlor-a-phenyl-propionsäure, ß-Chlor-

a-phenyl-propionsäure (isoliert als p-Toluidid, Syst. No. 1687) und der a.p-Diohlor-a-phenyl-
propions&ure; aus dem Destillations-Rückstand der Rohchloride laßt sich durch Umsetzen
mit p-Toluidin das Di-p-toluidid der dl-a-Isatropasäure isolieren (St.» R., A. 880, 284
Anm. 3, 294). — Salze: Smith, J. pr. [2] 84, 737. — NaCBHt 8 4-2H,0. Tafeln. Leicht
löslich. — KCtH,03 -f 2H,0. Tafeln. Leicht löslich. — Mg(C,HtOs)f+ 2H.O. Nadeln.
Ziemlich schwer löslich. Gibt das Krystallwasser im Exsiccator langsam ab. — 0^0,^0,), -f
2CfH10O8. Nadeln (aus verd. Alkohol oder Eisessig). F: 216° (Zers.). Sehr wenig löslich in

kaltem, etwas leichter in heißem Wasser. — Sr^H^Oj), + 4Ht0. Prismen. Löslich in

Wasser.

Amld, Atrolactinsaureamid C9H„0^ = CeH8 C(OT8)(OH)CONHt. B. Durch
Verseifung des Nitrils mit rauchender Salzsäure in der Kalte (Staudinger, Ruzicka, A.
880, 291). — Blättchen (aus Dichloräthylen). F: 101—102°. Leicht löslich in Wasser. —
Liefert bei längerer Einw. von Acetophenon und konz. Salzsäure 2.6-Dimethyl-2.6-diphenyl-
oxazolidon-(4)(?).

Nitril, Atrolaotinsäurenitrll, Aoetophenoncyanhydrin (J^ON = C,H6 - C(CH8)

(OH)-CN (S: 260). B. Zur Bildung aus Acetophenon und Blausäure vgl. Staudinger,
Ruzicka, A. 880, 289; Smith, J. pr. [2] 84, 733; McKenzie, Clough, Soc. 101, 393; McK.,
Wood, Soc. 116, 833. — Nicht rein dargestellt. — Bei 1-tägigem Aufbewahren mit rauchender
Salzsäure erhält man neben viel Acetophenon hauptsächlich Atrolactinsaureamid sowie
geringere Mengen der freien Säure und 2.5-Dimethyl-2.6-diphenyl-oxazolidon-(4)(?) (St., R.).

7. ß-Oocy-a-phenyl-Propionsäure, a-JPhenyl-hydracrylsäure, ß-Oxy-
hydratropasäure, Tropasäure C,H100, = C^-CHfCHj-OHj-COjH.

a) Mechtsdrehende Tropasüure, d-Tropasäure 0JIl9O% = QJI%-CR{CB.t-OH)-
COtH (S. 261). Nadeln oder Schuppen (aus Wasser), Nadeln (aus Benzol). F: 128—129*
(McKenzie, Wood, Soc. 115, 839), 129—130° (korr.) (Kino, Soc. 116, 490). Schwer löslich

in Benzol (McK., W.). [a]l
D": +72,2° (in Alkohol; c = 2,7), -f 80,2° (in Wasser; c «= 1,6),

4-83,8° (in Aceton; c = 2,2) (McK., W.); [al„: -f 81,6° (in Wasser; c = 1), +71,8° (in absol.

Alkohol; c = 2,6) (K.). — Chininsalz C»H10O,+ C^H^O^,. Nadeln odfcr Bl&ttchen (aus
Alkohol). F: 186—187° (Ladenbubo, Hundt, B. 22, 2691), 190—191° (1|oKbnzie, Wood,
Soc. 116, 839), 196,6—196,5° (korr.) (K., Soc. 116, 488). [a]D : —114° (in 96°/Jg. Alkohol;
o = l) (K.). 100 cm» der alkoh. Lösung enthalten bei 13° ca. 0,66 g (MoK., W.).

Äthylester Ci;Hj4 8 = C6H,CH(CHl!OH)COt C1H8. B. Aus dem Silbersalz der
d-Tropasäure beim Behandeln mit Äthyljodid (Qadameb, Kuntzb, J. pr. [2] 87, 389). —
Dickflüssig. [a]

l

D
4
: +46,6° (in Alkohol; o = 9). — Wird durch alkoh. Kalilauge in der Kalte

völlig inaktiviert.

b) IAnksdrehende Tropasüure, l-Tropasäure CtHl0Og = C,H,-CH(CHt-OH)-
CO,H (S. 261). B. Durch Spalten der inakt. Säure mit Chinidin (Kino, Soc. 116, 488).
Man spaltet die inakt. Säure mit Chinin, bindet die aus den Mutterlaugen des Chininsalzes
der d-Tropasäure abgeschiedene Säure an Morphin und zersetzt das entstandene Morphin-
salz mit verd. Schwefelsäure (McKenzie, Wood, Soc. 116, 839). — Tafeln (aus Essigester).
F: 128—129° (McK., W.), 129—130° (korr.) (K., Soc. 116, 490). [a]ff: —72,6° (in Alkohol;
c = 2,6); [ali?: —79,0° (in Wasser; c = 1,6), —83,3° (in Aceton; o = 1,8) (McK., W.);
[a]n : —81,2* (in Wasser; c = 1) (K.). Sehr wenig löslich in kaltem Benzol, leicht in
Essigester und Methyläthylketon (K.). — Chininsalz CfH,o0, -f C9fiuO^%. Tafeln
(aus Alkohol). F: 178° (Ladenbubo, Hundt, B. 22, 2691), 189—190« (korr.) (K.). Leicht
löshch in verd. Alkohol (L., H.; K.). [a]D : —140,7° (in 95°/tigem Alkohol) (K.). —
Chinidinsalz CfH10 8+&*&*&&* Prismen mit 1 BLO (aus 96%igem Alkohol). Schmilzt
im Capillarrohr bei 118—120° und zersetzt sich bei 124°; schmilzt auf dem Uhrglas bei 90°
und krystallisiert wieder nach Zusatz von Alkohol (K.). Zeigt heliotropfarbene Tribolu-
minescenz. [alD : +149,1° (in 95%igem Alkohol; c = 1) (K.). Löst sioh bei 80° in 1 TL
96°/oigem Alkohol (K.).

Äthylaater CuH^O, = C.H^CHfCHjOHJCOt'CgH,. B. Aus dem Silbersalz der
1-Tropasäuro beim Behandeln mit Äthyljodid (Gadameb, Kuntzb, J. pr. [2] 87, 389). —
Dickflüssig. [a]U: —47,6« (in Alkohol; c = 9,9). — Wird durch alkoh. Kalilauge in der Kalte
völlig inaktiviert.
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«
0)

rt/?a »** JPropowÄtire, cW - ZVoposäure C,H10O8 = C
fl
H8

• CH(CH, • OH) • CO.H
(S. 261), B. Konnte duroh Reduktion von a-ChJor-tropasaure mit Zinkstaub und EisenfeUe
in konz. Kalilauge (Ladenburg, Rügheimeb, B. 18, 379; La., A. 217, 111) nicht wieder
erhalten werden (McKenzie, Wood, Soc. 115, 837; vgl. a. Kerb, Soc. 1987, 1945). Der
Methylester bezw. Äthylester entsteht bei der Reduktion einer ather. Lösung von Phenyl-
formylessigsauremethyl (bezw. -äthyl)-ester mit Aluminiumamalgam und \Vasser (Wisli-
oenus, Bilhubeb, B. 61, 1238; E. Mülleb, B. 61, 254; Chem. Werke Grenzach, D. R. P.
302737; C. 19181, 396; Frdl. 18, 278; vgl. McKenzie, Wood, Soc. 116, 832; v. Braun,
B. 68, 1409); der Athylester wurde auch durch Hydrieren von Phenylformylessigsaureathyl-
ester in Alkohol in Gegenwart von Palladiumchlorür erhalten (Ch. W. Gr.); man verseift
die Ester durch Erwärmen mit Barytwasser (M.; Ch. W. Gr.) oder duroh Kochen mit methyl-
alkoholischer Natronlauge (W., Bi.). — Darst. Durch Kochen von ^-Chlor-hydratropasaure
mit verd. Sodalösung (McKenzie, Wood, Soc. 116, 836). — F: 117—118° (M.; W., Bi.;
Ch. W. Gr.). Absorptionsspektrum in Alkohol: Dobbie, Fox, Soc. 108, 1194. — Über die
Produkte, die beim Erhitzen von Tropasaure auf 160° oder mit konz. Salzsaure auf 180°
(Ladenburg, B. 12, 947) entstehen, vgl. Smith, J.pr. [2] 84, 743. — Einw. auf die
Keimung von Samen: Sigmund, BÜlZ. 62, 306. — NaC^O,. Krystalle (Wi., Bi.).

Inakt. ^Oxy-a-phenyl-propionoauiremethylester, dl-Tropasäure-methylester
Ci H«O, = CeHjCHtCH^OHi-CO^CH,. B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln.
F: 36,6—37,5°. Kplt : 159—162° (Wislicenus, Bilhubeb, B. 61, 1238).

Inakt. 0-Oxy-a-phenyl-propionsäureathylester, dl - Tropasaure - athylester
CuHM 1 ^CeH5 CH(CHt OH)C(VCtH$ (S. 262). B. s. bei dl-Tropasaure.

dl - Tropasaure - [y- dlmethylamino - propylester] C14HtlO,N = C6H, •CH(CHf
•OH) •

COt
• CH. •CHt

• CH,- N(CH.).. JB. Durch Erhitzen von Acetyl-dl-tropasäurechforid (Woutfen-
8TEIN, Mamlock, B. 41, 731) mit salzsaurem y-Dimethylamino-propylalkohol und Behandeln
des Reaktionsproduktes mit kaltem Wasser (v. Braun, Bbaunsdobf, Rath, B. 66, 1670).— Physiologische Wirkung: Wichuba, C. 1919 I, 765.

Inakt. a-Chlor-£-oxy-a-phenyl-propionsäure, a-Chlor-dl-tropasäure CtHtOsCl —
C.H.-CCl(CHa-OH)-CO.H (S. 262). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisenfeile in

alkal. Losung konnte Tropasaure nicht wieder erhalten werden; aus dem Reaktionsgemisoh
wurde Atroglyoerinsaure (Syst. No. 1107) isoliert (McKenzie, Wood, Soc. 116, 837; vgl. a.

Ksbb, Soc. 1927, 1945).

8. 4-Oxy-3-methyl-phenyiessigsdure CtH10Ot, s. nebenstehende cH,«CO H
Formel. • ^ *

Nitril C.H.ON = CH
f
C6H,(OH)CH1 CN. B. Durch Zufügen von r"^|

Natriumnitrit-Losung zu einer siedenden Lösung von 4-Amino-3-methyl- L^J-CH,
phenylessigsaurenitrü in verd. Schwefelsaure (Babgeb, Ewins, Soc. 97, 2256). AK— Blattchen (aus Benzol). F: 84°. Kp.: 162—164°. — Liefert bei der Re-

UÄ
duktion mit Natrium und siedendem Alkohol 0-[4-Oxy-3-methyl-phenyl]-athylamin.

9. 3- Oaßytnethyl-phenylesHgsdure C,H10O?
= HO • CH. • C,H4 • CH, • COtH. B.

Beim Erhitzen von 3-Brommethyl-phenylessifflauremtril mit 50°/Jger Schwefelsäure im
geschlossenen Rohr auf 150° (Gough, Thobfe, Soc. 116, 1162). Das Nitril entsteht bei Einw.
von feuchtem Silberoxyd auf 3-Brommethyl-phenylessigsaurenitril; man verseift es durch
Kochen mit konz. Salzsaure (G., Th.). — Platten (aus verd. Salzsaure). F: 128°. Leicht

löelioh in Alkohol, Äther und heißem Wasser.

8-Oxymethyl-phenyleaaiffritarenitrü, «/-Oxy-w-oyan-m-xylol C.H.ON = HO-
CH,-CA*CHj-CN. B. s. o. bei der Saure. — Angenehm riechendes öl. Kp„: 145° (Gough,
Thobpb, Soc. 116, 1162). Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druok.

8-Äthoxymethyl-phenylessigsäurenitril, «'-Äthoxy-w-oyan-m-xylol CllHllON=
C,H,«0-CH.'C-H4-CBL-CN. B. Beim Behandeln von 3-Brommethyl-phenylessigsaure-

nitrü mit alkoh. Natriumathylat-Losung, zum Schluß auf dem Wasserbad (Gough, Thobpe,
Soc. 116, 1163). — Flüssigkeit. Kp^: 161—162°.

10. a-Oxy-p-tolylesftigsäure, p-TolylglykoUäure, d-Methyt-tnandelsäure
(VHLO, = CH,CtH4-CH(OH)CO.H (S. 263). B. Durch Anlagerung von Cyanwasserstoff

an p-Toluylaldehyd und Verseifen des entstandenen Nitrils (v. Auwebs, B. 49, 2405). —
F: 146—146°.

Methylester (1^.0. = OT.C.H^CHtOHjCO.CH,. B. Durch Behandeln von
4-Methyl-mandelsaure mit Methanol und Schwefelsaure (v. Auwebs, B. 49, 2405).— Krystall-

8*
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pulver (aus PetrolAther). F: 48—60*. Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen organischen

Lösungsmitteln.

a - Äthoxy - p - tolylaBsissanre&thyleater CMH18Os = CH, • CgH4 •CH(0 •C,H5 )
•CO, •

CaHft
. B. Durch Behandeln von 4-Methyl-mandelsaureathylester mit Äthylhalogenid ni

Gegenwart von Silberoxyd (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 256756; C. 1918 I, 974; Frdl.

11, 952). — Kp*: 160—165«.

a-Äthoxy-p-tolyl6Bsi«»»ureamid CuH160,N = CHt C6H4 CH(OCtH.)CO NH*. B.
Beim Behandeln von a-Äthoxy-p-tolylessigsaureathylester mit konz. Ammoniak (Ges. f. ehem.
Ind. Basel, D. R. P. 256756; C. 19181, 974; Frdl. 11, 952). — F: 130—131°.

u - Oxy - p - tolyleasigaaurenitril , p - TolylglykolBäuxenitril C,H9ON == CH, • C,H4
•

CH(OH)CN. B. Die Calciumverbindung entsteht beim Schütteln von p-Toluylaldehyd
mit Calciumcyanid in waßr. Lösung (Franzen, Ryser, J. pr. [2] 88, 300). — CtyCAON),.
Orangegelbe Krystalle. Löslich in konz. Schwefelsaure mit intensiv blauer Farbe.

a - Bensoyloxy - p - tolylMsigs&urenitril, Benaoyl - p - tolylglykolB&urenitril

Ci tH,t 1N = CHs CiH4 CH(CN)OCO-C-Hi (8. 263). Gibt beim Kochen mit lö%iger
Kalilauge eine Verbindung C^H^O, (Krystalle; F: 122—123°) (Davis, Soc. 87, 953).

11. 6 - Oxy - 2,3 - dimethyl - benxol - carbonsäure-(l), 6-Oxy- co H
2,3-dimethyl~benxoesduref &,6-lHmethyl-8alicylsdure C$HipO.,

yu,jx

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 6-Oxy-2.3-dimethyl- HO • r"~^i • CHS

benzaldehyd mit Ätzkali -f Ätznatron auf 180° (Clayton, Soc. 97, 1405). I l.pxr— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 142—143°. ^^ 8

PO TT
12. a - Oxy "2,4- dimethyl - benxol -carbonsdure - (1), 6-Oxy- .

U,IX

2,4-dimethyl-benzoesdure, 4,ß-JHmethyl-salicylsdure C,H10O., HO • r^ , •CH,
8. nebenstehende Formel. B. Aus der Natriumverbindung des 3.5-Dimethyl- I I

Phenols und Kohlendioxyd (Bayer & Co., D. R. P. 254122; C. 1918 1, 133; ;^_.
Frdl. 11, 232). — F: 166°. —Verwendung zur Darstellung von Triphenyl- CHs

methan- Farbstoffen: B. & Co., D. R. P. 243086, 254122; C. 19121, 623; 19181, 133;
Frdl. 10, 230; 11, 232.

6 - Carboxymethylmercapto - 2.4 - dimethyl - benzoesäure C11HltO«S = (CHS),C,H,
(COaH)*S'CH|*CQtH. B. Durch Umsetzen von diazotierter 6-Amino-2.4-dimethyl-benzoe-
saure mit Kahumxanthogenat und Erhitzen des entstandenen Xanthogenats mit Chloressig-
saure und Natronlauge (Kall» & Co., D. R. P. 239092; C. 1911 II, 1292; Frdl. 10, 488).— Gelbes Krystallpulver. F: 158—159°. — Liefert beim Erhitzen mit ca. 80%iger Schwefel*
saure auf 130—140° 4.6.4

/
.6

/
-Tetramethyl-thioindigo (K. & Co., D. R. P. 242998; C. 19121,

465; Frdl. 10, 494).

13. Ö- Oxy -1,2-dimethyl- benxol -carbonsdure-(4Jf ß-Oxy- CH*
3,4-ditnethyt-benxoesdure, 4,ö-IHmethyl-8alicylsdure C,Hi O„ ^ vCH
s. nebenstehende Formel (8. 264): B. Beim Erhitzen von 6-0xy-3.4-di- HO I

J
*

methyl-benzaldehyd mit Ätzkali -f Ätznatron auf 180° (Clayton, Soc. 97, S
1404). COtH

2.6-Dinitro-6-oxy-a4-dimethyl-ben*oesäure, 8.8-Dinitro-4.6-dlmethyl-salioyl-
aäure C,Hg0^1 = (CH,)1C-(NOt)t(OH)COtH. B. Beim Behandeln von 5.8-Dinitro-6.7-di-
methyl-Cumarin mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung bei 0° (Clayton, Soc. 97, 1402).— Nadeln mit Vi H,0 (aus Wasser). F: ca. 245° (Zers.).

14. 2-Oxy -3,6- dimethyl -benzol-earbons&ure-(l),2-Oxy- •

a

3,3- dimethyl - benxoesdure, 2-€>xy-mesitylensdure9 3.Ö-1H- r^^i*OH
methylsalicylsdure CtH10O,, s. nebenstehende Formel. CH,-L^J-CH,

a-Oxy-S-methyl-ö-ohlormethyl-benaoesäur© C,H,0,C1 = HO • CeH,(CH,)(CH,Cl)-
CO>H. B. Aus o-Kresotinsaure und Chlordimethylather in Gegenwart von rauchender
Salzsaure (Gkioy A.G., D. R. P. 236046; C. 1911 II, 242; Frdl. 10, 203). — Krystalle (aus
Benzol). F: 197°. — Beim Erwarmen mit Wasser entsteht 2-Oxy-3-methyl-5-oxymethyl-
benzoesaure und ein Anhydroprodukt dieser Verbindung (unschmelzbares, amorphes weißes
Pulver). Liefert mit Di&thylanilin bei 70—100° 4'-Diathy]ammo-4-oxy-5-methyl-diphenyl-
methan-carbonsaure-<3) (Syst. No. 1911).

4. Oxy-carbons&uren C19HltOs

1. y-Oxy-y-phenyl-propan-a'
0^,0, *= CtHi CH(OH)CH1 CH1 COtH.
« Y-Oxy-j^-phenyl-propan-a-earbonsdure, y-Oxy-y-phenyl-buttersäure

1H)*f
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a) Linksdrehende y-Oscy-y-phenyl-buttersäure C^H./), = CeH8*CH(OH)'
CHf*CH,-COtH. B. Findet sich im Harn von Menschen und Hunden nach Eingabe von
0-benzoyI-propionsaurem Natrium (Thikrfelder, Schempp, Pffäger« Arck. Physiol. 167
[1917], 280; C. 1917 II, 238). — NaC10HnOr Tafeln, [a]?: —13,0° (in Wasser; p = 6,3)*

b) Inakt. y-Oxy-y-phenyUbuttersäure C10HlfOs
= CeHs

•CH(OH) •CHt
• CH, •COtH

(8. 267). B. Das Lacton (y-Phenyl-y-butyrolacton, Syst. No. 2463) entsteht als Haupt-
produkt, wenn man w-Brom-acetophenon mit Natrium-malonester umsetzt und das Reaktions-
gemisch 10 Stdn. mit alkoh. Natronlauge im Autoklaven auf 160° erhitzt (Barbier, Locquin,
Bl. [4] 13, 226). — Erscheint nach Verfütterung an Hunde zum größeren Teil unverändert
im Harn; daneben entsteht Phenaceturs&ure (Knoop, Oeser, H. 89, 147).

Äthylester C^H^Oa = C6H6 CH(OH)CH1 CH,COt C1H5
(8. 267). B. Durch

Kochen von y-Phenyl-y-butyrolacton mit Thionylchlorid in Benzol und Behandeln des
Reaktionsproduktes mit absol. Alkohol (Barbier, Locquin, Bl. [4] 18, 228). — Kp17 : 158°
bis 160°.

a /?-Dibrom-y-oxy-y-phenyl-buttersäure C10Hi 0,Br, = C,H6
• CH(OH) • CHBr- CHBr •

CO,H(?). B. Aus y-Oxy-y-phenyl-crotons&ure(?) und Brom m Chloroform (Bougault,
J. Pharm. Chim. [7] 8 [1913], 397). — F: 167°.

2. a-Oacy-y-phenyl-propan~a-carl>onaäure, a-Oxy-y-phenyl-buttersäure,
ß-Benzyl-niilchsäure C^H^Os = C6H5

• CH, • CH, • CH(OH) • COtH.

a) Rechtsdrehende Form. B. Findet sich im Harn von Hunden nach subcutaner
Injektion von a-Oxo-y-phenyl-buttersaure, nach Verfütterung von inakt. a-Amino-y-phenyl-
buttersäure (Knoop, Kertess, H. 71, 256, 259) und nach Verfütterung von <5-Benzyl-lavulin-

säure oder 6 - Benzal - lävulinsaure (Knoop, Oeser, H. 89, 146). — Nadeln (aus Benzol).
F: 114° (Kn., K.). Sublimiert bei vorsichtigem Erwarmen (Kn., K.). [a] D : +12,9° (in

0,2n-Natronlauge; c = 3,5) (Kn., K.).

b) Inakt. Form (8. 268). B. Beim Kochen von /?-Phenathyl-glyoxal mit In-Natron-
lauge (Darin, Dudley, Soc. 106, 2462). — F: 104—105° (D., D.). — Nach Verfütterung
an Hunde wird im Harn die Acetylverbindung der rechtsdrehenden a-Amino-y-phenyl-butter«
saure ausgeschieden (Knoop, H. 67, 500; Kn., Kertess, H. 71, 261 Anm. 1).

3. ß-Oxy-ß-phenyl-propan-a-carbonsäure, ß-Chcy-ß-'phenyl-bufteraäure,
ß-Oacy-ß-methyl-hydrozimtsäure C10Hlf

O, = CeH5 C(CH,)(OH)CH,COtH (8. 268).
Über Umwandlung der Ester in die Ester aer niedrigerschmelzenden /?-Methyl-zimtsaure

s. diese (Hptw., Bd. IX, 8. 614; Ergw. Bd. IX, S. 254).

MethyleBter CuH14 8
= CeHB-CtCHgitOHjCHjCOt-CH,. B. Durch Umsetzen von

Aoetophenon mit Bromessigsäuremethylester und Zink in Benzol (v. Auwers, A. 418, 272). —
Kp„: 135—140°.

Athylester C,JH
ie
O, == C,H6 C(CH8)(OH)CHt COt C2H5. B. Aus Acetophenon,

Bromessigester und Zink in Benzol (Lindenbaum, B. 60, 1271). — Fast farbloses öl. Kp18 :

146—147°.

ß - Oxy - ß - [4 - ohlor - phenyl] - buttersaure , 4 - Chlor - ß - oxy -ß - methyl - hydro-
simtaäure C10HnO,a = C6H4a-C(CH,)(OH) • CH, • COtH. B. Der Äthylester entsteht
beim Umsetzen von 4-Chlor-acetophenon mit Bromessigester und Zink in Benzol; man
verseift ihn mit Alkali (v. Braun, Heider, B. 49, 1272). — Krystalle (aus Äther + Ligroin).

F: 109°. Sehr wenig löslich in Wasser.

Äthyletter CltHu 8Cl = C,H4aQOTs)(OH)CHs CO.C,H5 . B. s. o. bei der Saure.— öl. Kpu* 176° (v. Braun, Heider, B. 49, 1271). — Liefert beim Erhitzen mit Ameisen-
saure und nachfolgenden Verseifen höherochmelzende und niedrigerschmelzende 4-Chlor-
0-methyl-zimteaure,

4. a-Oacy-a-phenyl-propan-a-carbonsdure, a-Oxy-a-phenyl-butters&ure9

Athyl-phenyl-glykolaäure CjoH^O, = CiHs C(C,H$)(OH)C01H.

a) Linksdrehende Form. B. Aus der inakt. Form durch Umkristallisieren *des Salzes
mit d-a-Phenathylamin aus Wasser (Smith, J. pr. [2] 84, 745). — [a]R: —14° (in Wasser;
c = 0,7). — d-a-Phenathylaminsalz C10H„0, + C8HUN. Tafeln (aus Wasser).

b) Inakt. Form (8. 269). B. Man schüttelt Propiophenon mit Kaliumcyanid in Eisessig
und verseift das Reaktionsprodukt erst mit Chlorwasserstoff in Äther und dann mit Natron-
lauge (Smith, J. pr. [2] 84, 744). — F: 132,5* (korr.). 1 Liter Wasser löst bei Zimmertempe-
ratur ca. 6 g.
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5. a-f4-Oxy-phenyl]-propan-ß-earbonadure, ß-f4-OjcyrphenylJ-Hsobuaer-
9äure, k-Oxy-a-rnethyl-hydroziniUäureC^A = HOC,H4 CHl CH(CHl)C01H.

ß - [4 -Methoxy - phenyl] - isobuttersäure, 4-Methoxy^-methyl-hydrosimta&ure
CltHL40. — CH.OC,H4

CH,CH(CH,)CO,H. B. Bei der Reduktion von a-Anisal-propion-

saure mit Natriumamalf»m (v. Auwrrs, Auffenbärg, ä 62, 112). — Nadeln oder Prismen.

F: 40*. KP*«: 908°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln.

Ä-r4-Methoxy-phenyl3-isobuttersaureohlorid , 4-Methoxy-a-methyl-hydrosimt-
saureohlorid CuHMOfCl = CH, • O • C4H4 • CH, • CH(CH,) • COC1. B. Aus 4-Methoxy-

a-methyl-hydrosimtsaure durch Einw. von Thionylohlorid (v. Auwbbs, Attffehrerg, B. 52,

112). öl. Kp— : 167°. — Liefert bei Einw. von Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff

6-Methoxy-2-metoyl-hydrindon-(l ).

6. a - Oxy -a-phenyl-propan-ß-carbonaäure, ß-Oxy-ß-phenyl-iaobuUer-
»Aure, ß-Oxy-a-methyl-hydroximtadure C^H^O, = C#HB-CT(OH)-CH(CH,)-CO,H
(8. 269). B. Beim Behandeln von ^-Amino-/?-phenyl-isobuttersaure mit salpetriger S&ure

(Poskeb, A. 880, 7ö). — F: 96°.

7. &-Oxy-2-propyl-benzol-carbonadure-(l) 9 2-[y-Oxy-propyl]-benzoe-
eäure C10H,A = HOCH1 CH1 CH1 CeH4 COtH.

2-[y-Fhenoxy-propyl]-benBoesäure C„HlfO, = C,H8-0-CH.-CHf-CH1 C,H4-C01H.
B. Durch Verseifen von 2-[y-Phenoxy-propyi]-benzonitrü mit alkoh. Kalilauge (v. Brau»,
Bartsch, B. 46, 3380). — F: 120°.

2-[y-Fhenoxy-propyl]-ben«onitrü C„H„ON = C,H6
-0 CH1-CH,-CH1 C6H4 -CN. B.

Aus 2 -[y- Chlor- propyl] -benzonitril und Natriumphenolat in alkoh. Losung (v. Braun,
Bartsch, B. 46, 3389). — Gelbliches öl. Kp«: 210°.

8. 2 - Oacy - 8 -propyl - benxol - carbonaäure - (1), 2- Oxy- COtH
3-propyl -benzoeaäure, 3- Propyl-aalicylaäure C1QHltO„ s. ^^.qij
nebenstehende Formel (S. 270). B. Beim Hydrieren von 3-Propenyl-

[ |"~L
salicylsaure oder 3 - Allyl - salicyls&ure in Alkohol in Gegenwart von ^^'C**! * ^H»
kolloidalem Palladium (Claisen, A. 418, 89). — Nadeln (aus Benzin). F: 91,5°. — Liefert
beim Kochen mit Dimethylanilin o-Propyl-phenol.

2 - Aoetoxy - 8 - propyl - bensoes&ure C^H,^ «= C,H5
• CH, • C.H.(0 •CO •CHJ •C01H.

B. Beim Behandeln von 3-Propyl-salicylsaure mit Acetylchlorid und Pyridin (Claisen,
A. 418, 89). — Nadeln (aus Ligroin). F: 97—97,6°.

2-Oxy-8-[/ty-dlbrom-propyl]-benzoesaure , 8- [/?.y-Dibrom-propyl]-salicyls&ure
C^oHjoOjBr, = CHJJrOTBrCHt CgH,(OH)COtH. B. Aus 3-Allylsalicylsaure und 1 Mol
Brom in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Adams, Rdtdfüsz, Am. Soc. 41, 666). — Nadeln (aus
Äther + Schwefelkohlenstoff). F: 162,6—163,6°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali-
lauge 2-Methyl-cumaron-carbonsaure-(7) (Syst.No. 2677) (A., R.; vgl. Claiskn, B. 58, 324).

Methylester CuH„O.Brt = CHjiBrCHBrCH^CeH^OHjCO.CH,. B. Aus 3-Allyl-
salicyls&uremethylester und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Adams, Rendfttsz,
Am. Soc. 41, 664). — Krvstallfe (aus Alkohol). F: 72—72,5°. — Liefert beim Kochen mit
alkoh. Kalilauge 2-Methyl-cumaron-carbonsaure-(7) (A., R.; vgl. Claiskn, B. 68; 324).

9. 4*- Oxy -4 - isopropyl - benxol -carbonaäure - f#> , 4-ta-Oxy-isbpropyl]-
bemoeaäure, 41-Oxi/-cuminaäure C10H11O8 =HOQCHt)Ä

-C-H4'CO,H (8. 272). *>.

Neben anderen Produkten bei der Einw. von Sauerstoff und Wasser auf p-Cymol unter
gleichzeitiger langandauernder Belichtung mit Sonnenlicht (Ciamician, Silber, R. A.L. [51
20 II, 677; B. 46, 42). — F: 166°.

10. a -(2 - Oxy -4- methyl - phenyl] -Propionsäure, 2-Oxy- nvnna \ nr* xr
4-methyl-hydratropaedure C^H^O,» •• nebenstehende Formel.

ya^u.)-lA^H.

a.ß - Dibrom - a - [8.6 - dibrom - 2 - methoxy -4 - methyl - phenyl] - f^i *OH
propions&ure CnHlft

,08Br4 = CH8
• CtHBrt(0 •CHS) • CBr(CHtBr) • CO.H. B. LJ

Neben anderen Produkten bei Einw. von konz. Schwefelsaureaufcua-Dibrom- ah
y-methoxy-/9-[3.6-dibrom-2-metho3cy-4-methyl-phenyl]-a-propylen (Frixs,

ua«

A. 872, 224). — Nadeln (aus Benzol). F: 236°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, ziem-
lich schwer in Benzol.

5. Oxy-carbonsäuren CuHuO,.

1
. ß-Oxy-ß-methyl-y-phenyl-propan-a-carbonsäure , ß - Oxy -y -phenyl-

iaovalerianaäure, ß - Oxy -ß- methyl-y -phenyl - buttersäure CuH140. « CA •

CHl qCHl)(OH)CH,COtH.
u m s •»•
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Äthylester C18H18 8 = CaH6 CH1 C(CH8)(OH)CH1 C01 C1H5 . B. Beim Umsetzen
von Phenylaceton mit Jodessigester und Magnesium in Benzol (Ajtschütz, Motschmann,
A. 407, 86). — öl. Kp^: 162°. — Liefert bei Behandlung mit Pkesphorpentachlorid und De-
stillation des Reaktionsproduktes unter vermindertem Druck /7-Benzal-buttersäureäthylester.

2. ß-Oxy-ß-phenyl-butan-a-carbonsäure, ß - Oxy -ß-phenyl- n - valerian-
säure, ß-Oxy-ß-üthyl-hydrozimtaäure C«H14 8 = C4H6

• C(C8H5)(OH) • CH8
• COtH

(8, 277). B. Der Äthylester entsteht aus Propiophenon, Bromessigester und Zink in Benzol
(Posnkb, J. pr. [2] 82, 438; Stoermer, Grimm, Laagb, B. 60, 970); man verseift ihn mit verd.
Schwefelsäure (St., G., L.). — F: 126° (St., G., L.). — Gibt beim Auflösen in konz. Schwefel-
säure höherschmelzende ß-Äthyl-zimtsäure (Sohboeter, Wüljtng, B. 40, 1599 ; P. ; St., G., L.).

Äthylester C, 8H18 8 = C6H.-C(C8H8)(OH)CH1;C08 C1H8 . B. s. im vorangehenden
Artikel. — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 34,6° (Stoermer, Grimm, Laaob, B. 60, 970),
35° (Posner, J. pr. [2] 82, 438). Kt^: 143°; siedet unter gewöhnlichem Druck bei 260—263°
unter Wasserabspaltung (St., G., L.>. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs-
mitteln (P.).

3. ß - Methyl - a -[4 - oxy -phenyl] -propan -ß-carbon&äure, a.a-I)imethy I-
ß-[4-oxy-phenyl]-Propionsäure CuH14 8 = HO • C8H4

•CHa • C(CH8 )8
•C08H.

a.a-Dimethyl-/7-[4-methoxy-phenyl]-Propionsäure, Dimethyl-anisyl-esBigsäure
C,,Hia 8

= CH8 OC6H4 CH8 C(CH8]LC08H. B. Beim Behandeln des Amids (s. u.) mit
salpetriger Säure (Haller, Bauer, C. r. 168, 25; A. eh. [9] 1, 23). — Krystaüe (aus Äther
+ Petroläther). F: 52—53°. — AgC18Hu 8 .

Amid, Dimethyl-anisyl-acetamid C^H^OjN = CH8 OC4H4 CH8 C(CHa )8 CONH8 .

B. Durch Erhitzen von o>.a>-Dimethyl-a>-anisyl-acetophenon mit der berechneten Menge
Natriumamid in Benzol (Haller, Bauer, C. r. 168, 24; A. eh. [9] 1, 23). — Ätherhaltige (?)

Nadeln (aus Äther). Schmilzt bei 72°, wird dann wieder fest und schmilzt erneut bei 99° bis

100°. Die Krystalle vom Schmelzpunkt 72° wandeln sich im Vakuumexsiccator über konz.
Schwefelsäure in das bei 99—100° schmelzende Produkt um. Kp18 : 218—225°. — Liefert

bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol j?./?-Dimethyl-y-[4-methoxy-phenyl]-propyl-
alkohol (H., B., Cr. 168, 27; A. eh. [9] 9, 24).

4. y-Oxy-y -phenyl- butan-ß-carbon&äure, ß-Oxy-a-methyl-ß-phenyl-
buttersäure, ß-Oxy-a.ß-dimethyl-hydrozimt8äure C^H^O, = C6H5-C(CH8)(OH)«
CH(CH8)COtH.

Äthyleeter C18H«08
= C6H6 C(CH8)(OH)CH(CH8)C01 C>H8 . B. Aus Acetophenon,

a-Brom-propionsäureäthyfester und Zink in Benzol (Rupe, Steiger, Fiedler, B. 47, 67).

—

Angenehm riechendes öl. Kp8 : 139—140°; Kp18 : 144—145°. — Liefert beim Kochen mit
85°/oiger Ameisensäure geringe Mengen feste a.p-Dimethyl-zimtsäure und größere Mengen
eines Äthylesters, der beim Kochen mit Kalilauge flüssige a./?-Dimethyl- zimtsäure und
wenig feste a./?-Dimethyl-zimtsäure liefert (R., St., F.; vgl. indessen v. Braun, A. 461, 47).

5. a-Oxy-ß-methyl~a-phenyl-propan-ß-carbon&äure,ß-Oxy-a.a-dimethyl-
ß-phenyl-propionsäure, ß-Oxff-ß-phenyl-pivalinsäure CuH,4 8= C8H.-CH(OH)-
C(CH8 )8'COJH (8. 277). B. {Der Äthylester entsteht (Blaise, Courtot, Bl. [3] 86,
691}; Bl., Hermax, A. eh. [8] 28, 532); man verseift ihn durch Erhitzen mit 33°/oiger Natron-
lauge auf dem Wasserbad (Bl., H.). — F: 133°. — {Zerfällt beim Erhitzen 3K.2Q, 166};
vgl. Bl., H., A. eh. [8] 28, 537).

Acetat, /?-Acetoxy-0-phenyl-pivalins&ureC^H^ = C6H8
• CH(0 • CO •CH8 ) • C(CH8 )8

•

COtH (8. 278). B. Beim Erhitzen von ^-Oxy-/3-phenyl-pivalinsäure mit Acetylchlorid auf
dem Wasserbad (Blaise, Herman, A. eh. [8] 28, 533). — F: 136—137°.

Äthylester C18H18 8
= CeH5 CH(OH)C(CH8 )8 C08 C8H5 (8. 278). KPll : 155—156°

(Blaise, Herman, A. eh. [8] 28, 532).

[ß - Aoetoxy -cua- dimethyl -ß - phenyl - Propionsäure] - anhydrid , [ß - Aoetoxy-
ß - phenyl - pivalins&ure] - anhydrid C^H^O, = [C.H5 • CH(0 • CO • CH8) • C(CH8 )8 • CO]tO
(S. 278). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Äthylzinkjodid auf 0-Acetoxy-
^-phenyl-pivalinsäurechlorid (Blaise, Herman, A. eh. [8] 28, 63&). — Krystalle (aus absol.

Alkohol). F: 165°.

ß-Aoetoxy-a.a-dimethyl-/?-phenyl-propionsäureohlorid, ß - Aoetoxy - ß - phenyl

-

pivaUnaäurtohlorid Cj.H^Cl = CeH6
• CH(0 • CO • CH8 ) • C(CH8 )8 • COCL B. Beim Er-

hitzen von /9-Aoetoxy-/?-pnenyl-pivalinsäure mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Blaise,
Herman, A. eh. [8] 28, 534). — Krystaüe. F: 41°. Kpt : 151°. — Liefert bei der Umsetzung
mit Äthylzinkjodid /5-Methyl-a-phenyl-a-propylen, Äthyl-[/?-acetory-/?-phenyl-tert.-butyl]-

keton, [^-Aoetoxy-/9-phenyl-pivalm8äure]-anhydrid und eine Substanz vom Kp11 : 118,5°
bis 119,5°.
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6. a-Oxy-a-m-tolyl-propan-ß-carbonsdure,

ß

- Oxy ~ß-tn- tolyl - isobutter-
Bäure C,jH,40, == CH8 C6H4 CH(OH)- 011(011,)-CO.H. B. Der Äthylester entsteht aus
m-Toluylaldehyd, a-Brom-propionsäureäthylester und Zink bei Zimmertemperatur; man
verseift ihn durch Kochen mit Barytwasser (Guharrw, HC. 44, 1865; G. 19181, 1409). —
F: ca. 90°. — KCjjH^Og+ H.O. Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser. —
AgCnHjjO,. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Äthylester C„H„0, = CH,CaH4 CH(OH)CH(CH,)COt C^5 . B. s. o. bei der Säure.— Kp15_„: 171—172» (geringe Zers.) (Gubarew, 3K. 44, 1865; C. 19131, 1409).

7. ß-Oxy-ß-p-tolyl-propan-a-carbonsüure, ß-Oxy-ß-p-tolyl-buttersüure
C„H14 8

= CH,C6H4 C(CH,)(OH)CHt COtH (8. 279). Nadeln (aus Äther). F: 103—106°
(Grischkkwttsch-Trochimowski, 3K. 42, 1545; C. 19111, 1511). — Gibt bei der trocknen
Destillation l-Methyl-4-isopropenyl-benzol.

8. a-Oxy-4:-i8opropyl-phenyle88ig8äure, 4-l8opropyl-phenylglykol8äure
4-toopropyl-mandel8Üure CnH14 8 = (CHJijCHCeHjCHtOHjCO.H. Inakt. Form
(8. 289). B. Durch Verseifen von inakt. O-Benzoyl-4-isopropyl-phenylglykolsäureamid
(s. u.) mit verd. Alkali (Aloy, Rabaut, El. [4] 28, 101). — F: 157—158*.

Inakt. 0-BenBoyl-4-isopropyl-phenylglykolB&ureamid CjgH^OjN = (CH8 )aCH*
C-H4-CH(OCOCeH5)CONH,. B. Durch Kochen von inakt. O-Benzoyl-4-isopropyl-
phenylglykolsäurenitril mit 80°/oiger Essigsäure und Zink oder besser Kupferoxyd (Aloy,
Rabaut, Bl. [4] 28, 100). — Krystalle. F: 182«.

Inakt O - Benzoyl - 4 - isopropyl - phenylglykols&urenitril C18H170.N = (CH8),CH
•

C6H4 CH(OCOC6H8)CN (8. 280). F: 65° (Aloy, Rabaut, Bl [4] 28, 99). Löslich in Wasser
und Alkohol.

9. 3 - Oxy -1- methyl-4- isopropyl - benxol - carbonsäure - (2)9 rH
O - Oxy - 2 -methyl - & - isopropyl - benzoesäure, 6 -Methyl -3- iso- .

*

propyl-salicyl&äure, o - Thymotinsäure CnH14 8, b. nebenstehende .^""yC02H
Formel. l^-OH

Aoetonyleater C14H18 4 = (CH^.CH • C,Ht(CH,)(OH) • CO, •CH8
•CO •CH8 . CH(CH )

B. Man erhitzt das Natriumsalz der o-Tnymotinsaure mit Chloraceton in Aceton a *

(Diefenbach, Zahn, D. R. P. 258936; C. 1918 1, 1642; FrcU. 11, 908).— Nadeln (aus Alkohol).

F: 75°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Aceton und Benzol, schwer in kaltem Alkohol
und Petrolather, fast unlöslich in Wasser. — Wirkt lokalanästhetisch.

10. 6-Oxy-l-methyl-4-i8opropyl-benzol-carbon8Üure-('2), CJr
4-Oxy-2-methyl-5-i8opropyl-benzoe8Üure, p-Thymotinsäure V '

CuH14 8, s. nebenstehende Formel. ,-^^*C08H
4-Methoxy-2-methyl-ö-isopropyl-benzoeeäure, Methyläther- HO-L^^J

p - thymotinsäure C.iHie 8 = (CH8 )1CH • CeHt(CH8)(0 • CH8 ) • CO.H CH(CH )

(8. 281). B. Durch Einw. von Kohlendioxyd auf die Magnesium-Ver- * 9,t

bindung aus 6-Brom-3-methoxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol (Grionabd, Bellst, Courtot,
A. eh. [9] 4, 50). Man sättigt eine alkoh. Lösung des Nitrils (s. u.) mit Chlorwasserstoff und
verseift den entstandenen Iminoäther durch Kochen mit Kalilauge (G., B., 0.). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 138—139°. — Kupfersalz. Blaue Krystalle (aus Alkohol + Ligroin).

Zersetzt sich bei 190°.

Methyläther-p-thymotinsäureäthylester 14HW 8
= (CH8)tCH-C.BL(CH8)(0CH8)-

COt*C)H8 . B. Duroh Behandeln von Methyläther-p-thymotinsäure mit Alkohol und Chlor-
wasserstoff (Grionard, Bellet, Coubtot, A. eh. [9] 4, 51). — Angenehm riechende Flüssig-
keit. Kp|t : 163—164». Df: 1,032.

Methylätiier-p-thymotinsäursainid CjÄjOgN = (CH.)tCH • C,Ht(CH8)(0 • CH.) CO •

NHt (8. 281). B. Durch Kochen des Nitrils (s. u.) mit 20°/ iger alkoholischer Kalilauge
(Grionabd, Bellet, Courtot, A. eh. [9] 4, 49). — F: 158—159°. Sehr wenig löslich m
Äther und Ligroin, löslich in Alkohol und Eisessig.

Methyläther - p - thymotlnaäurenitril , 8 • Methoxy - 1 - methyl - 4 - isopropyl -

8 - oyan - bensol CmH^ON « (CH8)1CHC8H1(CHt)(OCHt)CN. B. Durch Einw. von
Chloroyan auf die Magnesium-Verbindung aus 6 • Brom •> 3 - methoxy • 1 - methyl -4 - isopropyl

-

benzol (Grionabd, Bellet, Coubtot, A. eh. [9] 4» 48). — Krystalle (aus ligroin).
F: 69—70°. Kp„: 158—160°. Leicht löslich in A&ohol, Äther und Chloroform, ziemlich
leicht in Ligroin.
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6. Oxy-carbonsäuren C12H 16 8 .

1

.

ß-Oxy-ß-p-tolyl-butan-a-carbonsäure,ß-Oxy-ß-p-tolyl-n-valeriansäure
CjtHieOa^CHjCÄCCC^XOHjCHjCOjH. B. Durch Oxydation von Äthyl-allyl-

p-tolyl-carbinol mit 4°/ iger Permanganat-Lösung, neben y.e.f-Trioxy-y-p-tolyl-hexan (Grisch-
xewitsoh-TrochimowskI, 3K. 42, 1547; C. 1911 1, 1511). — F: 109—111°. Zersetzt sich

bei 125°. Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Ligroin und Wasser. — Gibt bei

der trocknen Destillation £-p-Tolyl-a-butylen. — AgC12H16 3 . — Ba(C12H16 3 )8 .

2. y - Oxy -y-p- tolyl - butan -ß- carbonsäure , ß-Oxy-a-methyl-ß-p-tolyl-
buttersäure C12H16 8 = CH3

• C„H4
• C(CH3 )(OH) • CH(CH3 ) • C02H.

Äthyleeter C^H^Oj = CH3 CeH4 C(CHs)(0H)CH(CH3)C0a C2H6 . B. Durch Er-
warmen von Methyl-p-tolyl-keton mit a-Brom-propionsäureathylester und Zink in Benzol
(Rupjc, Steiger, Fiedler, B. 47, 72). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp10 : 149—150°. — Liefert

beim Kochen mit 85°/ iger Ameisensäure 4.a./?-Trimethyl-zimtsäure und deren Äthylester.

3. ß - Oxy -ß-[4- isopropyl -phenylj - Propionsäure , ß - Oxy -ß-p- cumyl -

Propionsäure d,H16 3 = (CH3 )8CHCfl
H4 CH(OH)CH2 C02H (S. 285). B. Beider

Oxydation von Allyl-p-cumyl-carbinol mit 2°/ iger Permanganat-Lösung (Wolkow, MC.

49, 262; C. 1923 III, 752). — F: 95°.

4. ß - Oxy -ß- [3.4 - dimethyl -phenyfj -propan -a- carbonsäure, ß - Oxy -

ß- [3.4-dlmethyl-phenylJ -buttersäure C12H16 3
= (CH8 )2C6H3 C(CH3)(OH)CH2

-

C02H. B. Bei der Oxydation von Methyl-allyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-carbinol mit verd.

Permanganat-Lösung, neben /^<J.*-Trioxy-J5-[3.4-dimethyl-phenyl]-pentan (Mazurewitsch,
3K. 46, 16; C. 19141, 1999). — AgC12H15 3 . Schwer löslich in Wasser.

5. ß - Oxy -ß- [2.5 - dimethyl-phenylj-propan - a - carbonsäure, ß - Oxy -

ß- [2.6 -dimethyl -phenyfj- buttersäure C12H16 3 = (CH3 )2C6H3
• C(CH3)(OH) - CH2

•

COtH. B. Bei der Oxydation von Methyl-allyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-carbinol mit verd.
Permanganat-Lösung, neben /?.<J.*-Trioxy-J5-[2.5-dimethyl-phenyl]-pentan (Mazurewitsch,
3K. 46, 20; C. 19141, 1999). — AgC12H16 3 .

6. ß - Oxy -ß- [2.4= - dimethyl -phenylj -propan -a- carbonsäure, ß - Oxy -

ß- [2.4- dimethyl -phenylj -buttersäure C12H16 3
- (CH3 )2C6H3

• C(CH3)(OH) • CH
2

•

C02H. B. Bei der Oxydation von Methyl-allyl-[2.4-dimethyl-pnenyl]-carbinol mit verd.
Permanganat-Lösung, neben /^<J.e-Trioxy-/9-[2.4-dimethyl-phenyl]-pentan (Mazurewitsch,
3K. 46, 17; C. 19141, 1999). — Gibt bei der trocknen Destillation l.ö-Dimethyl-2-iso-

propenyl-benzol. Liefert beim Kochen mit Calciumcarbonat und Wasser 2.4./?-Trimethyl-

Schwer löslich in Wasser.

7. Oxy-carbonsäuren C13H18 3 .

1

.

ß-Oxy-ß-p-tolyl-pentan-a-carbonsäure, ß-Oxy-ß-p-tolyl-n-capronsäure
Ci 8H18 3 = CH3 -Cfl

H4 C(CH2 C2H.)(OH)CH2 C02H. B. Bei der Oxydation von Propyl-
allyl-p-tolyl-carbinol mit 4%iger Permanganat-Lösung, neben a./?.<J-Trioxy-(5-p-tolyl-heptan

(Griecheewitsch-Trochimowski, 3K. 42, 1549; C. 19111, 1511). — Nadeln (aus Äther -f
Ligroin). F: 99—101°. — Gibt bei der trocknen Destillation ß - p - Tolyl - et - amylen. —
NaC18H17 3 . — Ba(C18H1,03 )2 .

2. ß-Oxy-y-methyl-ß-p-tolyl-butan-a-carbonsäure, ß-Oxy-ß-p-tolyl-iso-
capronsäure .C18H18 3

= CH3
• C„H4

• C[CH(CH3 )2](OH) •CH2
• C02H. B. Bei der Oxydation

von Isopropyl-allyl-p-tolyl-carbinol mit 4 /„iger Permanganat-Lösung, neben y.e. f-Trioxy-
0-methyl-y-p-tolyl.hexan (Grischkewitsch-Trochimowski, 3K. 42, 1550; C. 1911 1, 1511). —
Nadeln (aus Äther -f Ligroin). F: 106-^108°. Löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig löslich

in Wasser. — Gibt bei der trocknen Destillation j/-Methyl-/S-p-tolyl-a-butylen. — NaCj3H17 3 .

Amorph. — KC18H17Oa. Amorph. — Silbersalz. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

3. 2- Oxy - 3.5 - dipropyl - bemol-carbonsäure-(l), co H2 - Oxy - 3.5 - dipropyl - benzoesäure, 3.5- lHpropyl- .*
salicylsäure C18H18 ?

, s. nebenstehende Formel. B. Durch .-^yOH
Hydrieren von 3.6-Diallyl-8alicylsäure in Alkohol in Gegenwart n H -CH -l J-CH -CLH
von kolloidalem Palladium (Claisek, A. 418, 94). - Nadeln ^^ U±1

» ^ ^n
*
Util*

(aus Ameisensaure). F: 100—100,5°. Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.—
Liefert beim Kochen mit Dimethylanilin 2.4-Dipropyl-phenol.
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e) Oxy-carbonsäuren CnH2n-io08 .

t. Oxy-carbonsäuren C9H8 8.

1 . ß-[2- Oxy - phenylj - acrylsäuren, 2 - Oxy -zimtoäuren,
o-Cumarsäure und Cutnarinsäure C,H,0„ s. nebenstehende Formel ; fr-rr.ru.cn H
die Stellungsbezeichnung gilt auch für die von „Cumarsäure" und „Cuma- ynrt/ii'iAJjii

rinsaure" abgeleiteten Namen.

a) trans-Form, o-Cumarsäure, gewöhnlich schlechthin Oumar-
HO • C H • C*

H

säure genannt C,H80, = 'tJä«««^ 28S)- b- ***** Em"

H •C •COjH
dampfen einer Lösung des Natriumsalzes der 3.4-Dihydro-cumarin-sulfons&ure-(3 oder 4) in

Kalilauge auf dem Wasserbad (Donas, Am. Soc. 88, 460). — F: 214° (Stoermer, B. 44,
643). Absorptionsspektrum in Alkohol und in alkoh. Natrium&thylat-Lösung: Baly, Tuck,
Marsden, Soc. 97, 578. Elektrische Leitfähigkeit waßr. Losungen zwischen 0° und 65°:

Springer, Jones, Am. 48, 441. Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,7x10"*
(Spr., J.). — Beim Erwärmen mit 30%iger NaHSOs-Lösung auf dem Wasserbad entsteht das
Natriumsalz der a(oder /S)-Sulfo-jS-[2-oxy-phenvI]-propions4ure (D., Am. Soc. 88, 451). Gibt
mit Mercuriacetat in Methanol das Anhydrid der 2-Oxy-/?-methoxy-a-hydroxymercuri-hydro-
zimtsaure (Biilmann, A. 888, 267). Reaktion mit Resorcin bezw. Pyrogallol in Gegen-
wart von ZnCl, s. u. Gibt mit Cineol eine Additionsverbindung (Cohn, P. Ö. H. 58, 33). —
Einw. auf Samenkeimung: Sigmund, Bio.Z. 82, 356. — Nachweis als 4-Nitro-benzylester

(F: 152,5—153°) (S. 124): Lyons, Reid, Am. Soc. 89, 1739.

Verbindung C4tH14 1j.. B. Aus Cumarsäure und Resorcin in Gegenwart von ZnCl,
bei 116° (Dutta, Watson, Soc. 101, 1242). — Scharlachrot. Die aus Alkohol durch Wasser
gefällte Substanz enthalt 4 H.O. F: 124^126°. Leicht löslioh in Alkohol, unlöslich in Benzol.
Die alkal. Lösung ist rot und zeigt bei Verdünnung grüne Fluorescenz. — Färbt mit Metall-

hydroxyden gebeizte Wolle in roten bis purpurfarbenen Tönen an.

Verbindung C4IHM 15 -f H,0 (bei 100°). B. Aus Cumarsäure und Pyrogallol in Gegen-
wart von ZnCl, bei 135—140° (Dutta, Watson, Soc. 101, 1241). — Aus Alkohol oder Eis-

essig durch Wasser gefallt. F: 170°. Die alkal. Lösung ist tiefbraun. — Färbt mit Metall-

hydroxyden gebeizte Wolle in roten, braunen und grauen Tönen an.

Methyläthercumarsäure C
1?
H100, = CH, • O • C.H4

•CH :CH •COtH (S. 289) . B. Bei
9-stdg. Kochen von Salicylaldehydmethylather mit Natriumacetat und Essigs&ureanhydrid
(Posner, J. pr. [2] 82, 429). Entsteht in ca. 25%iger Ausbeute bei längerer Einw. von
ultraviolettem Licht auf eine Lösung von Methyl&thercumarinsaure in Methanol (Stoermer,
B. 42, 4866; 44, 644). {Man versetzt eine Lösung von 9,2 g Natrium . . . (Reychler, Bl.

[4] 8, 552; C. 1908 I, 2097}; vgl. a. Wberman, B. 37, 6).— F: 184—185° (W.). Verbrennungs-
warme bei konstantem Vol.: 1161,8 kcal/Mol (Roth, Stoermer, B. 48, 267). Schwer
löslich in Ligroin, Benzol und Methanol (St., B. 44, 644); 1 1 Wasser löst bei 25° 0,084 g
(R., St., B. 46, 270). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: R., St. Elektrolytische
Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 2,1 xlO~^ (R., St.). — Bei längerer Einw. von
ultraviolettem Licht auf die Lösung in Methanol oder Pyridin entsteht zu ca. 75°/q Methyl-
athercumarins&ure (St.). Gibt mit Mercuriacetat in Methanol 2.j9-Dimethoxy-a-hydroxv-
merouri-hydrozimts&ureanhydrid, das in alkal. Lösung mit Schwefelwasserstoff 2./?-Dimeth-
oxy-hydrozimtsaure liefert (Bülmann, A. 888, 270).

Äthylathercumarsäure CnH^O, *= C
|
H.OC-H4 CH:CHCO«H (S. 290). B. Man

behandelt Cumarsäure in alkal. Losung mit Diathylsuliat und verseift den entstandenen Äthyl-
athercumarsaureathylester durch Kochen mit Natronlauge (Stoermer, B. 44, 645). Zur
Bildung aus Äthylatheroumarins&ure in Gegenwart von Jod vgl. St. — F: 133—134° (St.;
Roth, 8t., B. 46, 267). Verbrennungswarme bei konstantem Vol.: 1317,0 kcal/Mol (R., St.).

11 Wasser löst bei 25° 0,091 g (R., St.). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: R„ St.,
B. 46, 270. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 2,1 x 10-* (R., St.).

Propylätheroumarsäure CltHwO, = CtH5-CHt-0*C«H4-CH:CH-COtH. B. Man
erwärmt eine Lösung von Cumarsauremethylester in alkoh. Natrium&thylat-Lösung mit
Propyljodid auf dem Wasserbad und verseift den entstandenen Propylätheroumarsäure-
methylester mit Kalilauge (Stoermer, B. 44, 646). Entsteht bei Einw. von Sonnenlicht
auf eine Lösung von Propylatherouniarinsaure in Äther bei Gegenwart einer geringen Menge
Brom (St.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105—106°; Verbrennungswarme bei konstantem
VoL: 1470,8 kcal/Mol (Roth, St., B. 46, 267). Petrolather löst bei 18° 0,1% (St.). — Geht
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in Methanol bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht zu ca. 85% hl Propyläthercumarin-
säure über (St.). Bei Reduktion mit Natriumamalgam auf dem Wasserbad entsteht 0-[2-Pro-
pyloxy-phenyl]-propionsäure (St.).

Butylathercumarsäure ClsHwO, = C.H. • CH, •CH, • O C,BL •CH :CH •COtH. B. Man
erwärmt eine Losung von CumaxBäuremethylester in alkoh. Natriumäthylat-Lösung mit
Butyljodid auf dem Wasserbad und verseift den entstandenen Butylätheroumarsäuremethyl-
ester mit alkoh. Kalilauge (Stoermer, Ladewig, B. 47, 1798). — Tafeln (aus Alkohol),
Blättchen (aus Petrolather). F : 89—90° (Roth, Stoermer, B. 46, 267 ; St., L. ). Verbrennungs-
wänne bei konstantem Vol.: 1630,9 kcal/Mol (R., St.). Petrolather löst bei 17° 0,46°/- (St.,

L.). — Geht in Methanol bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht zu ca. 75% m Butyl-
athercumarinsaure über (St., L.).

Isobutyl&therotunarsäure C,,HM0, = (C^),CHCH,OC«H4-CH:CHCO,H. B.
Analog der Butylätheroumarsäure. — Krystalle (aus Eisessig oder Ligroin). F: 98° (Stoermer,
Ladewio, B. 47, 1800). Leicht löslioh in Chloroform, Äther und Schwefelkohlenstoff. Petrol-

ather löst bei 18° 0,4%. — Geht in Methanol bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht
zu ca. 70% in Isobutylathercumarins&ure über.

Isoamyläthercumarsäure C14HltO, = C8Hu OC,H4 CH:CHCO,H. B. Analog der
Butylätheroumarsäure (s. o.) (Stoermer, Ladewiq, B. 47, 1801). Entsteht bei der Einw. von
Natriumnitrit und konz. Schwefelsaure auf Isoamyl&theroumarins&ureamid (St., L., B.
47, 1802). — Krystalle (aus heißem Petrol&ther). F: 79—80° (St., L.). Verbrennungswarme
bei konstantem Vol.: 1789,8 kcal/Mol (Roth, St., B. 46. 268). Leicht löslich in Chloroform,
Alkohol, Äther, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Toluol; Petrolather löst bei 17° 1,6%
(St., L.); 1 1 Wasser löst bei 26° 0,02 g(R., St., B. 46, 271). Elektrische Leitfähigkeit in

Wasser bei 25°: R., St. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 1,4x10"*
(R., St.). — Geht in Methanol bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht zu ca. 80% in

Isoamylätheircumarinsäure über (St., L.). — Salze: St., L. Das Calciumsalz krystalh-

siert aus Wasser mit 2H,0, aus Alkohol mit 2 Mol Krystallalkohol (St., L.).

Aoetyloumarsaure CuHv 4 == CH,COOC,H*OT:CHCO,H (8. 290). B. Aus
Cumarsäure durch Erhitzen mit EsBigsäureanhydrid (Stoermer, B. 44, 651). — Krystalle
(aus Benzol). F: 154—155° (Roth, St., B. 46, 268). Verbrennungswärme bei konstantem
Vol.: 1208,7 kcal/Mol (R., St.). 1 1 Wasser löst bei 25° 0,144 e (R., St., B. 46, 271). Elek-
trische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: R., St. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in

Wasser bei 25°: 5,0x10-* (R., St.). — Bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht entsteht
Acetylcumarinsäure neben einer geringen Menge Cumarin (St.).

Cumarsäuremethylester C10H10O, = HOCeH4 CH:CHCO,CH,. B. Durch Ein-
leiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung von Cumarsäure (Stoermer,
B. 44, 649). Bei der Behandlung von Cumarin mit 1,25 Mol Natriummethylat und Methanol
in der Siedehitze oder mit 2 Mol Natriummethylat und Methanol in der Kälte (Bulmann,
A. 888, 279). Beim Kochen von 0-Methoxy-0-[2-oxy-phenyl]-Propionsäure mit methyl-
alkoholischer Salzsäure (B., A. 888, 276). — Kjystalle (aus Benzol). F: 139° (B.), 140° (St.).

Schwer löslich in Benzol; löslich in Alkali mit gelber Farbe (St.). — Bei längerer Einw. von
ultraviolettem Licht auf die Lösung in Methanol entsteht Cumarin (St.).

Methylätheroumarsäuremethylester CuHwO, = CH, • O C6H4 • CH: CH • CO, • CH,
(8. 291). Kp„: 161—163° (v. Auwers, A. 418, 267); Kp^,: 303,6° (korr.) (Posner, J. pr.

[2] 82, 430). DJ*°: 1,1366; nj': 1,5761; n£'7
: 1,585; np'

7
: 1,6118; n^ 7

: 1,6402 (v. Au.).

Äthyläthercumarsäuremethylester C^H^O, = C,H,0-CeH4 CH:CH-CO,CH,.
Kp: 306—307°; DJM: 1,0998 (Roth, Stoermer, B, 46, 269, 279). Verbrennungswärme bei

konstantem Vol.: 1490,6 kcal/Mol. nj$
: 1,5632; <•*: 1,5719; npM : 1,5968; n^': 1,623.

BeMwyloumarsäuremethylester C
17
HM 4 = CtH8 COOC,H4 CH:CHCO,CH,. B.

Aus Cumarsäuremethylester und Benzoylcnlorid in Sodalösung (Stoermer, B. 44, 652). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 87°. — Beim Bestrahlen mit ultraviolettem Licht entsteht neben
anderen Produkten Benzoylcumarinsäuremethylester.

Cmnarsäure&thylester C^H^O, *= HOC§H4 CH:CHCO,C,Hft
(8. 291). B. Man

kocht Cumarsäure mit alkoh. Salzsäure (Posnkr, J. pr. [2] 82, 428). Zur Darstellung aus
Cumarin und Natriumäthylat vgl. Bülmann, A. 888, 278. — Der bei 86—87° schmelzende
Cumarsäureäthylester gibt beim Erhitzen auf 90° und nachfolgenden Abkühlen eine bei
72° schmelzende Form, die beim Impfen mit der höherschmelzenden Form wieder in diese
übergeht (B.). Leioht löslioh in Alkalien und schwer in Sodalösung mit gelber Farbe (P.). —
Beim Kochen mit Hydroxylamin und Methanol entsteht /?-Amino-nydro-o-oumarsäure (Syst.

No. 1911) (P. f A. 889, 60).
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CumarsÄurepropyleBter C„H,4 8 = HO-CiH4-OT:OT-00.-CH1 -CLH,. B. Man
kocht cumarsaures Silber mit Propyljodid in Äther (v. Auwbrs, Ä. 418, 266). — Nadeln
(aus Benzin). F: 71—72°.

Cuma«iäupe-[4-nitro-benayle8ter] C„H
;
,06N = HOCaH4 CH:CHCOt CHt CeH4

-

NOa . B. Man kocht p-Nitro-benzylbromid mit cumarsaurem Natrium in verd. Alkohol

(Lyons, Reid, Am. Soc. 89, 1739). — Krystalle (aus Alkohol). F: 162,6—163°.

2-[2-Oxy-oinnamoyl]-otunareäure, Di-o-cumarsäure CvH14 6 = HO • C„H4
•CH :CH •

CO-0-C4H4-CH:CH-COtH. B. Bei Einw. von 0,5 n-Ammomak auf 2-[2-(Carbömethoxy-

oxy)-cinnamoyl]-cumarafture bei Zimmertemperatur (E. Fischer, Hoesch, A. 891, 363). —
Plattchen (aus Essigester + Ligroin). F: 188° (korr.) (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton
Essigester und heißem Äther, löslich in heißem Wasser, sehr wenig löslich in Chloroform und
Benzol fast unlöslich in Ligroin und Petrolather; mit gelber Farbe löslich in Sodalösung. —
Wird durch Alkalien gespalten. Gibt mit FeCl, eine sehr schwache Grünfärbung.

fi-[fi-(Carbomethoxy-oxy)-olnnamoyl]-cumarsäure , Carbomethoxy-di-o-oumar-
•am-e CwH16 7

= CH,01COCeH4 CH:CHCOOCeH4 CH:CHC01H. B. Man schüttelt

Carbometboxy-cumarsaurechlorid in Aceton mit Cumarsäure in Natronlauge unter Kühlung
(E. Fischer, Hoesch, A. 891, 363). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 170° (korr.). Leicht

löslich in Chloroform, Alkohol, Äther, Aceton, Essigester und heißem Benzol, fast unlöslich

in Ligroin und Petrolather; mit gelber Farbe löslich in Sodalösung.

Carbomethoxyoumars&ureohlorid, Cumarsäurechlorid - O - oarbonBäuremethyl-
•eter C,,Ht 4Cl = CH,0,COC4H4-CH:CHCOCl (8. 291). Beim Behandeln der Lösung
in Benzol mit Ammoniak und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak ent-

steht Cumarsaureamid (Weerman, R. 87, 14).

Cumaraaureamid C
f
H,0^ = HOC4H4 CH:CHCO NHt . B. Bei längerer Einw.

von wäßr. Ammoniak auf Cumarsäuremethylester bei Zimmertemperatur (Weerman, JR.

87, 13). Beim Einleiten von Ammoniak in eine Lösung von Carbomethoxycumarsäurechlorid
in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (W., R. 87, 14). —
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 208—209° (Zers.). Löslich in Alkohol, unlöslich in Äther
und Wasser; löslich in Alkalien. — Verharzt bei Einw. von alkal. Natriumhypochlorit-Lösung.

Methyläthercumarfläureamld C10HnO,N= CH, •O • C.H4
•CH :CH •CO •NH, (8. 291),

B. {Man mischt Methyläthercumarinsäure mit PC14 . . . (P., Soc. 81, 421}; vgl. hierzu Stoer-
mer, B. 44, 648). — F: 194—195° (St.; Weerman, R. 87, 6). — Bei längerer Einw. von ultra-

violettem Licht auf die Lösung in Alkohol entsteht Methyläthercumarinsäureamid (St.).

Beim Behandeln der Lösung in Methanol mit Natriumhypochlorit-Lösung erhält man 2-Meth-
oxy-styrylcarbamidsäuremethylester vom Schmelzpunkt 114—llö° (Ergw. Bd. VII/VIII,
S. 644) (W.).

Äthyl&theroumarsaureamid CnH^OjN ^C^j-O-Cft CH:CH- CO- NH,. B. Man
behandelt Äthylätheroumarsäure in Äther mit PC1B und setzt das entstandene Chlorid mit
Ammoniak um (Stoermer, B. 44, 649). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 161°. Ziemlich
schwer löslich in Äther. — Beim Bestrahlen der alkoh. Lösung mit ultraviolettem Licht in
Kohlensäure-Atmosphäre entsteht Äthyläthercumarinsäureamid.

Propyläthercumarsäureamid C,.H16OjN = C.

H

4
•CH, O •CeH4

•CH :CH • CO •NHr B.
Analog dem Äthyläthercumarsäureamid. — Krystalle (aus Methanol). F: 146° (Stoermer,
B. 44, 649). — Beim Bestrahlen der methylalkoholischen Lösung mit ultraviolettem Licht
entsteht quantitativ Propyläthercumarinsäureamid.

ButylätheroumarBäureamid C„H170^ = C^i*CHt-CHl-0-GA-CH:CH-CO-NH1 .

B. Analog dem Äthyläthercumarsäureamid. — Nadeln (aus Methanol). F: 143—144° (Stoer-
mer, Ladewig, B. 47, 1799). Fast unlöslich in Petrolather und Ligroin. — Geht in Methanol
bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht fast quantitativ in Butyläthercumarinsäureamid
über.

Isobutyl&thercumarsäureamid CwH170,N = (CH,)1CH-CHs OC4H4-CH:CHCO-NHt. B. Analog dem Äthyläthercumarsäureamid. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 140°
(Stoermer, Ladewig, B. 47, 1800). Löslich in heißem Benzol, sehr wenig löslich in heißem
Ligroin, fast unlöslich in Petrolather.— Beim Bestrahlen der methylalkohoüschen Lösung mit
ultraviolettem Licht entsteht quantitativ Isobutyläthercumarinsäureamid.

Isoamyläthercuniarsäureamid C14HltO,N «= C4Hu-OCeH4 CH:CH-CO NHt. B.
Analog dem Äthyläthercumarsäureamid (s. o.). Entsteht in geringer Menge bei längerer
Einw. von ultraviolettem Licht auf Isoamyläthercumarinsäureamid in Methanol (Stoermer,
Ladewio, B. 47, 1803). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 144r—146° (St., L., B. 47, 1801).
Löslich in Methanol, Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Ligroin und Petrolather. — Geht
in Methanol bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht zu 90% in Isoamyläthercumarinsäure-
amid über.
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H'C*C H *OH
b) eis-Form, Oumarinaäure C9H8 8 = « * * (S. 291). Zur Konstitution

H*C'COjH
und Konfiguration vgl. a. Clayton, Soc. 87, 2102; Stoermer, B. 44, 641, 650. Zur Konsti-
tution der Salze vgl. Jobdan, Thorpe, Soc. 107, 397.

Methylätheroumarinsäur© C, H. Os
= CH,OCeH4 CH:CHCO,H (S. 292). B.

(Bei 150-stdg. Bestrahlung von Methyläthercumarsaure . . . (Stobrmer, B. 42, 4867}; vgl. a.

St., B. 44, 644). — Darst. Man kocht 60 g Cumarin mit 30 g NaOH und 150 cm8 Wasser,
erhitzt das Reaktionsgemisch mit 100 g Dimethylsulfat und verseift den entstandenen Methyl-
athercumarinsäuremethylester durch Kochen mit einer Losung von 20 g NaOH in 160 cm3

Wasser (St., Friemel, B. 44, 1843 Anm.; vgl. a. St.; Posner, J. pr. [2] 82, 429). — F: 91°
St.), 91—92° (Bülmann, B. 44, 3157; Roth, St., B. 46, 267). Über eine Modifikation
vom Schmelzpunkt ca. 86° vgl. B. Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1168,0 kcal/Mol
(R., St.). Löslichkeit in Wasser bei 25°: R., St., B. 46, 270. Elektrische Leitfähigkeit in
Wasser bei 25°: R., St. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 6,4 X 10-*

(R., St.). — Geht in Methanol oder Pyridin bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht "zu

25% in Methyläthercumarsaure über (St., B. 44, 644; vgl. a. St., B. 42, 4866). Liefert bei

der Einw. von Phosphorpentachlorid in Äther in der Kälte und Behandlung des Reaktions-
produktes mit konz. Ammoniak neben Methyläthercumarsäureamid (vgl. Perkin, Soc. 81,
421) auch Methyläthercumarinsäureamid (St., B. 44, 648); wendet man flüssiges Ammoniak
an, so erhält man fast nur Methyläthercumarinsäureamid (Weerman, R. 37, 10). Gibt mit
Mercuriacetat in Methanol 2.^-Dimethoxy-a-hydroxymercuri-hydrozimtBäure-anhydrid, das
in alkal. Losung mit Schwefelwasserstoff 2.^-Dimethoxy-hydrozimtsäure liefert (Bülmann,
A. 388, 270).

Äthyläthercumarinsäure CnH^O, = CjHj-OC^-CHjCH 00,11 (S. 292). B.
(Aus Äthyläthercumarsäure . . . (Stoermer, B. 42, 4867); vgl. a. St., B. 44, 645). Man
dampft eine Losung von Cumarin in wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad ein,

erwärmt das Reaktionsgemisch mit Diäthylsulfat und verseift mit Natronlauge (St.). —
Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1323,6 kcal/Mol (Roth, St., B. 46, 267), 1 1

Wasser löst bei 25° 0,576 g (R., St., B. 46, 271). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°:

R., St. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 4,6x10-* (R., St.). —
{Diese Umwandlung erfolgt . . . (M., L., Am. 36, 579}; vgl. hierzu St.). Wird bei längerem
Bestrahlen der methylalkoholischen Losung mit ultraviolettem Licht nicht verändert (St.).

Propylätheroumarinsäure CltH140, = C.H.-CH^-O-CA-CH:CH -00,11. B. Man
erhitzt Cumarin mit Natriumäthvlat und Propyljodid in Alkohol (Stoermer, B. 44, 646).
Bei Einw. von ultraviolettem Licht auf eine Lösung von Propyläthercumarsäure in Methanol
(St.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 83—84° (St.). Verbrennungswärme bei konstantem
Vol.: 1476,8 kcal/Mol (Roth, St., B. 46, 267). Petroläther löst bei 18° 0,3% (St.). — Bei
Einw. von Sonnenlicht auf die Lösung in Äther bei Gegenwart einer Spur Brom erhält man
25% Propyläthercumarsäure (St.).

Butylätheroumarinsäure C18H16Os = C1H,-CH1-CH,-0-CfH4 -CH:CH-COtH. B. Man
erwärmt Cumarin mit Natriumäthylat und Butvljodid in Alkohol auf dem Wasserbad (Stoer-
mer, Ladewio, B. 47, 1799). Entsteht bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht auf
eine Lösung von Butyläthercumarsäure in Methanol (St., L.). — Tafeln (aus Petroläther).

F: 53—54° (Roth, St., B. 46, 267; St., L.). Verbrennungswärme bei konstantem Vol.:

1637,3 kcal/Mol (R., St.). Petroläther löst bei Zimmertemperatur ca. 16% (St., L.).

IsobutylätheroumarüiBäure C„H1€0, = (CH,),CH • CH, • O • C6H4
•CH :CH • CO.H. B.

Man erwärmt Cumarin mit Natriumäthylat und Isobutyljodid in Alkohol auf dem Wasserbad
(Stoermer, Ladewio, B. 47, 1800). Entsteht bei Einw. von ultraviolettem Licht auf eine
Lösung von Isobutyläthercumarsäure in Methanol (St., L.). — Krystalle (aus verd. Alkohol).

F: 75°. Leicht löslich in Chloroform, Ligroin, Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol; Petrol-

äther löst bei 18° 4,6%.
iBoamylatheroumarinsäure C14Hl8

Oa = C6H«-0-C.H.-CH:CH-CO.H. B. Man er-

wärmt Cumarin mit Natriumäthylat und lsoamyljodid in Alkohol auf dem Wasserbad (Stoer-
mer, Ladewio, B. 47, 1801). Entsteht bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht auf eine
Lösung von Isoamyläthercumarsäure in Methanol (St., L., B. 47, 1803). — Spieße (aus verd.
Alkohol), Nadeln (aus Petroläther). F: 80—81° (Roth, St., B. 46, 268; St., L.;. Verbrennungs-
wärme bei konstantem Vol. : 1791,4 kcal/Mol (R., St.). Leicht löslich in den meisten Lösungs-
mitteln; Petroläther löst bei Zimmertemperatur ca. 1,5% (St., L.); 1 1 Wasser löst bei 25°
0,113 g (R., St., B. 46, 271). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: R., St. Elektro-
nische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 4,2x10-» (R., St.). — Salze: St., L.
Das Calciumsalz jkrystallisiert aus Wasser mit 2 HtO, aus Alkohol mit 2 Mol Krystall-
alkohol (St.. L.).
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Aoetylcumarinaaure C„H10O4 = CH, •CO • O • CeH4 •CH :CH • CO,H. B. Man löst

Cumarin in warmer wäßrig-alkoholischer Natronlauge, dampft das Reaktionsgemisch ein

und behandelt es mit Aoetanhydrid unter Kühlung (Stoermbr, B. 44, 661). Entsteht bei

Einw. von ultraviolettem Licht auf Aoetylcumarsäure (St.). -— Krystalle (aus Schwefel-

kohlenstoff). F: 85* (St.). Verbrennungswarme bei konstantem Vol.: 1212,8 kcal/Mol (Roth,
St., B. 46, 268). Leicht löslich in Methanol und Äther (St.); 1 1 Wasser löst bei 26° 1,14 g
(R., St., B. 46, 271). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 26°: R., St. Elektrolytische

Dissoziationskonstante k in Wasser bei 26°: ca. 11 xlO-* (R., St.). — Wird bei Einw. von
ultraviolettem Licht nicht verändert (St.). Bei längerem Kochen mit Wasser entsteht eine

sehr geringe Menge Cumarin (St.).

Benroylcumarineaure CvH1,04= CiH5 COOC,Hi
-CH:CHCOtH. B. Man dampft

Cumarin mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad ein und behandelt das
Reaktionsprodukt mit einer Losung von Benzoylchlorid in Äther (Stoermbr, B. 44, 661). —
Krystalle (aus CSa). F: 06—97°. — Bei Einw. von ultraviolettem Licht entsteht eine sehr

geringe Menge einer bei 222° schmelzenden Saure. Liefert beim Kochen mit Sodalösung
Cumarin und Benzoesäure.

MethyläthercumarinBäuremethylester CMH,,0, = CH,OC,H4 CH:CHCO,CH,
(8. 293). Darrt, s. bei Methylathercumarinsaure, S. 125.

Äthylathercumarins&uremethylester CltHM0, = C,H6 OC6H4 CH:CHCO,CH,.
B. Man erwärmt das Natriumsalz der Äthylathercumarinsaure mit DimethylsuHat auf dem
Wasserbad (Stoermer, B. 44, 653). — Kp: 288,6—289,6° (korr.) (St.). DJ*: 1,0981 (Roth,
St., B. 40, 279). Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1495,3 kcal/Mol (R., St., B. 46,

269). nf*: 1,5472; nl

D
M

: 1,5543; nf: 1,5738 (R., St.). — Liefert bei der Verseifung mit alkoh.

Natronlauge Äthylathercumarinsaure (St.).

Ben*oyloumarinsäuremethylester C„H14 4 = CeH6
• CO • O • C6H4

•CH :CH • COt
• CH,.

B. Man erwärmt das Silbersalz der Benzoylcumarinsäure in Äther mit Methyljodid auf dem
Wasserbad (Stoermer, B. 44, 652). Entsteht bei längerer Einw. von ultraviolettem licht
auf eine Lösung von Benzoylcumarsäuremethylester in Methanol (St.). — Krystalle (aus

Methanol). F: 46°. Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.

Methyläthercumarinsäureäthyleeter C„H140, = CH, • O • C,H4
•CH :CH • CO,- C,H,. B.

Man erwärmt das Natriumsalz der Methylatnercumarinsäure mit Diäthylsulfat auf dem
Wasserbad (Stoermee, B. 44, 653). — Kp: 291—292,5° (korr.) (St.). Df* 1

: 1,1016 (Roth,
St., B. 46, 279). Verbrennungswarme bei konstantem Vol.: 1494,5 kcal/Mol (R., St., B.

46, 270). nS'
1

: 1,5470; nJV: 1,5640; nf
1

: 1,5730 (R., St.). — Liefert bei der Verseifung mit
alkoh. Natronlauge Methylathercumarinsaure (St.).

Methylätheroumartns&ureamid C
1(
JI„0,N = CH,OCeH4 CH:CHCONH,. B.

Man laßt auf die Äther. Lösung der Methylathercumarinsaure erst Phosphorpentacnlorid
und dann bei tiefer Temperatur flüssiges Ammoniak einwirken (Weerman, B. 87, 10; vgl. a.

Stoermbr, B. 44, 648). Bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht auf eine Lösung von
Methyläthercumarsäureamid in Alkohol (St.). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 62,5°
bis 63,5° (St. ; W. ). Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger löslich in Ligroin und Schwefel-
kohlenstoff (St.). Ist leichter löslich als Methvläthercumarsäureamid (W.). — Beim Behandeln
der Lösung in Methanol mit Natriumhypochlorit-Lösung unter Kühlung entsteht 2-Methoxy-
styryl-carbamidsäuremethylester vom Schmelzpunkt 39—40° (Ergw. Bd.VII/VHI, S. 544) (W.).

Äthyläthercumarinaäureamid CuHuO^N= C,H,- • C,H4
•CH :CH • CO • NTL. B. Man

behandelt eine Lösung von Äthylathercumarinsaure in Äther nacheinander mit Fhosphor-
pentachlorid und konz. Ammoniak (Stoermer, B. 44, 649). Entsteht bei längerer Einw. von
ultraviolettem Licht auf eine alkoh. Lösung von Äthyläthercumarsäureamid in CO,-Atmo-
sphäre (St.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 116—116°. Ziemlioh schwer löslich in Äther.

IVopylätharotimarinsäureamld C^H^O,** - C,H, • CH,- • C6H4
•CH :CH •CO • NH,. B.

Man behandelt eine Lösung von Fropyläthercumarinsäure in Äther nacheinander mit Phosphor

-

pentachlorid und konz. Ammoniak (Stoermer, B. 44, 649). Entsteht bei längerer Einw. von
ultraviolettem Licht auf eine Lösung von Propylätheroumars&ureamid in Methanol (St.). —
Krystalle (aus Methanol). F: 104«.

Butyl&theroumartnsäureamld Ci,H170,N «= C
jpi-CHt-CH1-0'C,H4-CH:CH'CO-

NH,. B. Man erwärmt Butyläthercumarinsäure mit Fhosphorpentaohlorid in Äther und
setzt dann mit konz. Ammoniak um (Stoermbr, Ladewig, B. 47, 1799). Entsteht bei längerer
Einw. von ultraviolettem Licht auf eine Lösung von Butyläthercumarsäureamid in Methanol
(St., L.). — Nadeln (aus Benzol oder Ligroin). F: 91°.

Iaobutylatheroumarinsäureamid C,,H170,N = (CH,),CH •CH, • O.-CA •CH :CH •CO •

NH,. B. Bei Einw. von ultraviolettem lacht auf Isobutyläthercumarsäureamid in Methanol
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(Stoermer, Ladkwio, B. 47, 1800). — Tadeln. F: 105°. Löslich in Methanol, Alkohol,
Benzol und heißem Ligroin, fast unlöslich in Petroläther.

Isoamyläthercumaringäureamid 0^,0^ « C6Hn • O «

C

6H4
• CH :CH • CO •NH8 . B.

Man erwärmt iBoamylätheroumarinsäure mit Phosphorpentachlorid in Äther und setzt das
Reaktionsprodukt mit konz. Ammoniak um (Stoermer, Ladewig, B. 47, 1801). Bei Einw.
von ultraviolettem Licht auf eine Lösung von Isoamyläthercumarsäureamid in Methanol
(St., L., B. 47, 1803). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 76—77°. Löslich in Alkohol, Benzol
und heißem Ligroin, schwer löslich in heißem Wasser. — Bei Einw. von Natriumnitrit und
konz. Schwefelsäure entsteht Isoamyläthercumarsäure.

c) Substitutionaproduhte und Thioderivate der beiden Htereoisomeren
Cutnarsäuren C,H80, = HOC8H4 CH:CHCOaH.

3-Nitro-cumarin8äureC9H7 6N = HOCeH8(NO,)CH:CHCOgH (8.294). Bei Einw.
von ultraviolettem Licht entsteht 8-Nitro-cumarin (Stoermer, B. 44, 654).

Methyläther-8- nitro -cumarsäure C^H^N = CH8 OCeH8(N08)CH:CHC08H
(S. 294). Geht in Methanol bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht zu 40°/ in Methyl-
äther-3-nitro-cumarinsäure über (Stoermer, B. 44, 655).

Methyläther-8-nitro-cumarinsäure C^H^O^ — CH8
• O • C6H3(NO,) •CH :CH • COtH

(8. 294), B. Bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht auf Methyläther-3-nitro-cumar-
säure in Methanol (Stoermer, B. 44, 665).

Methyläther - 8 - nitro - cumarsäuremethylester CjjHjjOjN = CH8 '0-C H8(NOf
)'

CH:CH-CO.-CH8 (S. 294). Geht in Methanol bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht
zu 80% in MethylÄther-3-nitro-cumarinSäuremethylester über (Stoermer, B. 44, 654).

Methyläther - 8 - nitro - ouxnarinsäuremethylester CuHu 6N = CH8
• O • C,H8(NÖt )

•

CHrCHCOjCHs (8. 294). B. Entsteht bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht auf
Methyläther-3-nitro-cumarsäuremethylester in Methanol (Stoermer, B. 44, 654).

6-Nitro-oumarinsäure C9H7 6N = HOCeH8(NO,)CH:CHCOjH. B. Beim Auflösen
von 6-Nitro-cumarin in Natronlauge entsteht ö-nitro-cumarinsaures Natrium (Clayton,
Soc. 97, 2106). — Die Salze liefern beim Ansäuern 6-Nitro-cumarin. — Ag2C8H8 ÄN. Orange-
roter Niederschlag.

Methyläther-6-nitro-cumarinsäure C10H,O6N = CH8 OC6H8(NOj)CH:CHCO.H.
B. Man erhitzt Methyläther-5-mtro-cumarinsäuremethylester mit wäßrig-alkoholischer
Natronlauge auf 100° (Clayton, Soc. 97, 2107). — Nadeln (aus Alkohol oder verd. Essigsäure).
F: 202—203°. — AgC10H8O6N. Fast farbloses Pulver.

Äthyläther-6-iütro-eiimarsäure C^H^O^ = C8H5
• • C„H8(NOa ) CH :CH • CO,H. B.

Aus 5-Nitro-2-äthoxy-benzaldehyd beim Kochen mit Essigsäureanhydnd und Natriumacetat
(Clayton, Soc. 97, 2109). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 194—195°. — AgCnH10O6N.
Amorph.

Äthyläther
:
6-nitro-oumarinBäure CnHnOßN = C^ • O C6H8(NO,) •CH :CH • COaH.

B. Man erhitzt Äthyläther-5-nitro-cumarinsäureäthylester mit wäßrig-alkoholischer Natron-
lauge auf 100° (Clayton, Soc. 97, 2107). — Nadeln. F: 171—172°. — AgCnH10O6N. Fast
farbloses Pulver.

Methyläther-5-nitro-cumarsäuremethylester CnHn 6N = CH8 OC6H8(NOt)CH:
CH-C08-CH8. B. Aus dem Silbersalz der Methyläther-ö-nitro-cumarsäure und Methyljodid
in Äther bei 100° (Clayton, Soc. 97, 2108). — Nadeln (aus Alkohol). F: 163°.

Methyläther-6-nitro-oumarinsäuremethylester C
fl
Hu 6N = CH8

- O • C6H8(NO.)-
CH:CH*C08*CH8 . B. Beim Schütteln von ö-nitro-cumarinsaurem Silber mit Methyljodid
in Äther (Clayton, Soc. 97, 2107). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124—125°.

Äthyläther -6 -nitro -cumarsäuremethylester CltH18 6N = C^OC-H^NO,)-
CH:CH«COt*CHs . B. Aus dem Silbersalz der Äthyläther-5-nitro-cumarsäure und Methyl-
Jodid in Äther bei 100° (Clayton, Soc. 97, 2109). — Nadeln (aus Alkohol). F: 141—142°.

Äthyläthar - 6 - nitro - oumarinBäuremethylester CltH18 5N = CtH8
•O •C

fl
H8(N08)-

CH:CH-C0
8'CH8 . B. Aus dem Silbersalz derÄthyläther-5-nitro-cumarinsäure und Methyl-

jodid in Äther bei 100° (Clayton, Soc. 97, 2108). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111—113°.

Methyl&ther - 6 - nitro - cumanäureathylester CltH18 8N = CH, •O • C,H,(NOa )<CH

:

CH-COs -CtH8 . B. Aus dem Silbersalz der Methyläther-6-nitro-cumarsäure und Äthyljodid
in Äther bei 100° (Clayton, Soc. 97, 2108). — Nadeln (aus Alkohol). F: 8ö°.

Methyläther-6-nitro-oumarinsäureäthylester CltHl8OsN = CH.OCtHs(NO,)CH:
CH-COs*CtH5 . B. Aus dem Silbersalz der Methyläther-5-nitro-oumarinsäure und Äthyljodid
in Äther bei 100° (Clayton, Soc. 97, 2108). — Nadeln (aus Alkohol). F: 75—77°.
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Äthyläthar-ö-nltro-ournarinsäureäthylester C
1?
H15 8N = C.H5

• • C6H,(NOt )
•CH

:

CH-CO,C,H5 . B. Beim Schütteln von 6-nitro-cumarinsaurem Silber mit Äthyljodid in

Äther (Clayton, Soc. 97, 2107). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104—105°.

3.6-Dinitro-oumarinaäure C^O^N, = HO •C^NO,}, • CH :CH • CO,H. B. Entsteht
bei Einw. von heißer Natronlauge auf 6.8-Dinitro-cumarin (Clayton, Soc. 97, 1407). —
Gelbe Nadeln (aus Äther). F: ca. 153° (Zers.). — Beim Erhitzen der Lösung in Wasser oder
Alkohol entsteht 6.8-Dinitro-cumarin.

a-Mercapto-sdmtsäure CfH80,S = HS • C6H4
• CH :CH • CO.H. B. Beim Eindampfen

einer Lösung von 2-Rhodan-zimtsäure und Natriumsulfid in Natronlauge (Chmklkwsky,
Fbiedländbr, B. 46, 1905). Durch Reduktion von Diphenyldisulfid-diacrylsäure-(2.2

/

)

(s. u.) mit Zinkstaub und siedender Natronlauge (Ch., Fr., B. 46, 1906). Man diazotiert 2-Amino-
zimtsäure, führt die Diazoverbindung in den entsprechenden Xanthogensäureester (CSH.- O

•

CSSCeH4 CH:CHCO,H) über und verseift diesen (Ch., Fr., B. 46, 1903). — Fast
farblose Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unscharf bei ca. 165° (Zers.). Sehr leicht löslich in

Alkohol und Eisessig, weniger in Benzol. — Beim Kochen mit Schwefelsäure oder besser mit
Acetanhydrid entsteht 1 -Thio-cumarin. Beim Schmelzen unter Luftzutritt erhalt man
1 -Thio-cumarin, Diphenyldisulfid-diacrylsäure-(2.2') und Thionaphthen. Bei Oxydation
mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung erhalt man Thionaphthen. Wird durch Natrium-
amalgam in schwach alkalischer Lösung zu 2-Mercapto-hydrozimtsäure reduziert. — Die
wäßr. Losung gibt mit Bleiacetat einen gelben Niederschlag.

2-Methylmeroapto-aimtsäure C,oHlo
OtS = CHS

• S • C6H4
• CH :CH • COJH. B. Aus

2-Mercapto-zimtsäure und Dimethylsulfat in alkal. Losung (Chmelewsky, Friedländer,
B. 46, 1906). — Blättchen (aus Benzol und verd. Alkohol). F: 176°. Leicht löslich in Alkohol
und Eisessig, sehr wenig in kaltem Wasser.

2-Rhodan-zimt8äure C10H70,NS = NCSC.H4 CH:CHCO,H. B. Aus 2-Amino-
zimtsäure durch Diazotieren und Behandeln mit einer Kaliumcuprorhodanid-Lösung (Chmk-
lbwsky, Friedländer, B. 46, 1905). — Nadeln (aus Xylol). F: 175°. Leicht löslich in
Alkohol und Eisessig, löslich in Benzol, schwer löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in
Ligroin.

Diphenyldisulfld-diacrylsäure-(2.2') C^H^S, = HO,C • CH :CH • C„H4 SS- CeH4
•

CH:CHC0,H. B. Man diazotiert 2-Amino-zimtsäure und behandelt die entstandene Diazo-
niumverbindung mit Na-S,-Lösung (Chmelewsky, Friedländer, B. 46, 1906). — Gelbliche
Nadeln (aus Alkohol). F: 221°. Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, sehr
wenig in heißem Wasser. — Wird durch Zinkstaub und siedende Natronlauge zu 2-Mercapto-
zimtsäure reduziert.

2-Mercapto-zimteäuremethyleBter C, H10O,S = HS • C„H4
•CH :CH • CO, • CH,. B. Aus

2-Mercapto-zimtsäure und methylalkoholischer Salzsäure (Chmelewsky, Friedländer, B.
46, 1906). — Tafeln. F: 114°.

2. ß-[3- Oxy -pheny l] - acryUäuren f 3 - Oxy - zimtsäuren
C,H8Os = HOC6H4 CH:CHCOtH. fajCHCO.H
a) Feate Form,, ni-Cumarsäure C,H„0, (8. 294), s. nebenstehende

Formel. — F: 193° (Posner, J. pr. [2] 88, 428). — Bei kurzem Kochen
mit Hydroxylamin und Methanol entsteht eine Verbindung vom Schmelz-
punkt 129—130°; bei vielstündigem Kochen mit Hydroxylamin und
Alkohol erhält man /S-Amino-hydro-m-cumarsäure (P., A. 389, 50, öl).

Methyläther-m-cumarsäure C10H10O, = CH,OC6H4 CH:CHCOtH (8.295). B.
Aus 3-Methoxy-benzaldehyd, Malonsäure und alkoh. Ammoniak bei 120° (Posner, J. pr.

[2] 82, 430). Man erhitzt 3-Methoxy-benzalmalonsäure auf 180° (Bauer, Vogel, J. pr.

[2] 88, 340). — Nadeln (aus Wasser). F: 117°-; leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol,
löslich in heißem Wasser (B., V.). — Bei Einw. von 1 Mol Brom auf die Lösung in Eisessig
entsteht Methyläther-6-brom-m-cumarsäure; Einw. von 2 Mol Brom in Eisessig: H. Davies,
W. Davies, Soc. 1928, 602; vgl. B., V.

m-Cumaraäuremethylester C10H10Os
= HOC,H4 CH:CHCOt CH, (8. 295). Kry-

stalle (aus verd. Methanol). F: 87—88° (Posner, J. pr. [2] 82, 428). — Beim Kochen mit
Hydroxylamin und Methanol entsteht die Verbindung HO-NCCH^H-OHjCHjCfOH):
NOH]t (?) (Syst. No. 1939); beim Kochen mit Hydroxylamin und Alkohol erhalt man
^-Amino-hydro-m-cumarsäure (P., A. 889, 52).

Methyläther-m-cumarBäuremethylesterC
11H1,01 = CH.'O-CACHiCHCO.-CH,

(8. 295). Kp,«: 305—307° (korr.) (Posner, J. pr. ($] 82, 4M).
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6-Brom-3-methoxy-zimtsäure, Methyläther-6-brom-m-oumarsäure C.JBLO^Br^s
CH8 OC,H8BrCH:CHC01H. B. Entsteht bei Einw. von 1 Mol Brom auf Methyläther-
m-cumarsäure in Eisessig (H. Davies, W. Davies, Soc. 1928, 603 ; vgl. Bauer, Vogel, J. pr. [2]
88, 341). — Nadeln (aus Benzol). F: 189° (D., D.). — Bei Oxydation mit KMn04 entsteht
6-Brom~3-methoxy-benzoesäure (D., D.).

b) Flüssige Form, Allo-3- oxy -zimtsäure C^HgO, = HO •C
fl
H4 CR :CH • COgH.

B. Man diazotiert AUo-3-amino-zimtsäure in sehr verdünnter Salzsäure mit Natriumnitrit
und erwärmt die Lösung auf 60—70^ (Wollring, B. 47, 114).— öl.— Liefert bei der Reduk-
tion mit Natriumamalgam Hydro-mFumarsäure.

3. ß - [4 - Oxy - phenylj - acrylsäuren, 4L - Oxy - zimtsäuren
C»H8 3 = HOC8H4 CH:CHC01H. CHrCHCO.H

a) Höherschmelzende Form, p-Cumarsüure C H8O8 (8. 297),
s. nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch für die in
diesem Handbuch gebrauchten, von „p-Cumarsäure abgeleiteten Namen.— F. In gebundener Form in der Curacao-Aloe (Tutin, Naunton, C.
1014 1, 157). In freier Form in den Blättern und Zweigen von Daviesia a«.
latifolia R. Br. (Power, Salway, Soc. 106, 770) und in den Blüten von
Trifolium pratense L. (P., S., Soc. 97, 235).— B. Beim Kochen von Carthamin (Syst. No. 4865)
mit verd. Kalilauge oder bei Einw> von Wasserstoffperoxyd auf eine Losung von Carthamin
in Sodalösung (Kametaka, Perkin, Soc. 97, 1420). — Vorschriften zur Darst. von p-Cumar-
säure aus 4-0xy-benzaldehyd imd Acetanhydrid: Sonn, B. 46, 4052; v. Konkk, Pacsu,
B. 61, 856. — F: 215° (Zers.) (Power, Salway, Soc. 97, 236), 210° (Zers.) (P., S., Soc.

106, 770), 206° (Roth, Stoermer, B. 46, 268; v. K., P.). Verbrennungswärme bei konstantem
Vol.: 992,1 kcal/Mol; 1 1 Wasser löst bei 25° 1,305 g (R., St., B. 46, 268, 271). Elektrische
Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: R., St. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in w&ßr.
Lösung bei 25°: 2,3x10^ (R., St.). — Geht in ultraviolettem Licht in Aüo-4-oxy-zimtsäure
über (Roth, Stoermer, B. 46, 268 Anm.). Addiert in wäßr. Lösung leioht 1 Mol NaHSO,
(BOUGAULT, MOUGHEL-LA-FOSSE, C. T. 166, 397).

4-Methoxy-zimtsäure, Methyläther-p-cumarsäure C10Hio<X = CH,'0'CjH4 *CH:
CH'COjH (S. 298). V. In veresterter Form in den Rhizomen und Wurzeln von Veronica
virginica L. (Power, Rogerson, Soc. 97, 1953). — JB. {Diese wird auch erhalten durch Einw.
von Malonsäure auf Anisaldehyd . . . (Knoevenagel, JB. 81, 2606}; vgl. Manchot, A. 887,
281). Bei der Oxydation des Kaliumsalzes der 4-Methoxy-benzalbrenztraubensäure mit
Wasserstoffperoxyd in alkoh. Lösung (Luhrzynska, Smedlby, Biochem. J. 7, 378). Beim
Erwärmen von Yangonin (Syst. No. 2534) mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasser-
bad (Borsohb, Gerhardt, JB. 47, 2910). Bei der Einw. von ultraviolettem Licht auf eine

Lösung von AUo-4-methoxy-zimtsäure in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart einer Spur Brom
(Stoermer, JB. 44, 657). — F: 170°, Klärongspunkt: 185° (Roth, Stoermer, B. 46, 269).

Funkeln der flüssigen Krystalle unter dem Mikroskop: Mauguin, Cr. 164, 1359. Ver-
brennungswärme bei konstantem Vol.: 1163,6 kcal/Mol (R., St.). Benzol löst bei 18° 0,1 °/

(St., B. 44, 656); 1 1 Wasser löst bei 25° 0,071 g (R., St., JB. 46, 271). Elektrische Leitfähigkeit

in Wasser bei 25° : R., St. Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k inWasser bei 25° : 2,1 x 10~*

(R., St.). — Bei Einw. von ultraviolettem Licht auf die Lösung in Methanol oder Eisessig

oder auf die Lösung des Natriumsalzes in Wasser entstehen ca. 20—25% Allo-4-methoxy-
zimtsäure (St.). Läßt sich durch Einw. von Sonnenlicht nicht polymerisieren (St., Foerstbr,
JB. 62, 1263). Bei kürzerem Kochen von Methyläther-p-cumarsäure mit Hydroxylamin und
Methanol entsteht die Verbindung 6C10Hv,O8 -fNH|

-OH (s. u.); bei längerem Kochen erhalt

man /9-Amino-^-[4-methoxy-phenyl]-propionsäure (Posner, A. 889, 61, 62). Liefert beim
Erhitzen mit Bleirhodanid auf 240° eine geringe Menge Methyläther-p-cumarsäurenitril

(Goldsohmiedt, v. Frabnkel, M. 86, 385). — öCjAoO.-f-NHj-OH. Krystallpulver (aus

Methanol). Schmilzt nicht bis 300° (F.).

Carbomethoxy-p-oumars&ure (/uH^O, = CH1-OiC*0-C4H4 CH:CH COJff. JB. Aus
p-Cumarsäure und Chlorameisensäuremethylester in alkal. Lösung unter Kühlung (Sohn,
JB. 48, 4062). — Tafeln oder Prismen (aus Aceton). Nadeln (aus Wasser). F: 198—199»
(unkorr.). Leicht löslioh in heißem Alkohol und Aceton, löslich in Essigester, schwer löslieh

in Äther, Chloroform und Wasser, unloslioh in Benzol und Ligroin.

p-Cumarsäuremethylester CjA.0, - H0OH4 CH:CH/C01 CHt (S. 299). B.
Man erhitzt p-Cumarsäure mit Methanol und konz. Schwefelsäure unter Druck auf 76—80°
(E. Fischer, Nora, JB. 60, 619). — Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus PetroUther). F:

BEIL8TBINI Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 9
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136—137» (v. Konex, Paosu, B. 61, 867), 139—140» (korr.) (Posner, J. pr. [2] 8S, 428;

F., N.). Leicht löslioh in Aceton, Chloroform und Essigester, schwer in Petrolather (F., N.).

Methyl&toer-p-cumar«&urem©thylester CluH^O, = CH, • O •CA •CH :CH • CO, •CH,
(8. 299). K^u : 314—315° (korr.) (Posner, J. pr. [2] 82, 432).

Benaoyl-p-cumarsäuremethylester C„Hv 4« C6H. • CO • O • CeH4 •CH :CH • CO, • CH,.
B. Aus p-Cumarsäuremethylester, Benzoylohlorid und Alkali (Power, Salway, 8oc. 97,

236). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129°.

[4-Witro-benaoyl]-p-oumarsäuremethyle8ter ^H^OiN = OjN-CjHvCO'O-C,^'
CH :CH • CO, • CH,. B. Beim Schütteln einer Lösung von p-Cumarsäuremethylester in Natron«
lauge mit einer äther. Lösung von 4-Nitro-benzoylchlorid (v. Konek, Paosu, B. 61, 857). —
Nadeln (aus Essigsaureanhycfrid). F: 203°. Leicht löslioh in Eisessig, schwer in Chloroform,

sehr wenig in Alkohol, unlöslich in Ligroin, Petrolather, Äther und Benzol. — Wird durch
Laugen unter Rottfärbung verseift.

[4 - Nitro - hydrooinnamoyl] -p - oumareäuremethylester CwH170,N = 0,N • C*H4
'

CH,CH-COOC
fl
H4 CH:CHCO,-CH8. B. Analog der vorstehenden Verbindung

(v. Konkk, Paosu, B. 61, 860). — Nadeln (aus Alkohol). F: 131—132°. Löslich in Benzol,

Chloroform, warmem Alkohol und Eisessig, schwer löslioh in Äther und Ligroin.— Wird durch
Laugen unter Botfärbung verseift.

Methylather - p - cumarsäureäthylester CxA4O, *= CH, •O •C,H4
•CH:CH • CO, • C,H,

(8. 299). B. Aus Methyläther-p-oumarsäure durch Behandlung mit Alkohol und Schwefel-

säure (v. AuwERS, A. 418, 268). — Kp^: 177—180°. DJ^: 1,0668. n^: 1,5532; nfr": 1,562;

np'*: 1,6883.

p-Cumarsäure-[S.6-dioxy-phenylester], Mono-[4-oxy-cinnamoyl]-phlorogluoin
^wH^O, = HOCsH4 CH:CHCOOC,H,(OH),. B. Aus 2.4(oder 2.6)-Dioxy-6(oder 4)-

[4-o2ty-oinnamoyl-oxy]-benzoesäure beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf es. 210°
(Sonn, B. 46, 4055). — Fast farbloses Pulver (aus Äther mit Benzol oder Petrol&ther
gefällt). Schmilzt gegen 200°. Ziemlich leicht löslioh in heißem Äther, sehr wenig in

Benzol.

[Carbomethoxy-p-oumarsaure]-anhydrid (P) CmH^O,= [CH, • O.C •O • CeH4
•CH :CH •

COjgO (?). B. Eine Verbindung, der vermutlich diese Konstitution zukommt, entsteht als

Nebenprodukt bei der Kondensation von Carbomethoxy-p-oumarsäureohlorid mit Aoetessig-
ester und Natriumäthylat in Äther (Lampe, Godlewska, B. 61, 1357). — Krystalle (aus
Toluol). F: 168—170°. Schwer löslich in Äther.

Carbomethoxy-p-cumarßäureohlorid CnH,04a = CH,-0,COC,BLCH:CH-COCl.
B. Aus Carbomethoxy-p-cumarsäure und Phosphorpentaohlorid in Chloroform (Sonn, B.
46, 4053). — Prismen oder Nadeln (aus CO«). F: 137—138° (unkorr.); leioht löslioh in heißem
Chloroform, in Essigester und Aceton, schwer in heißem Benzol, Ligroin und Äther (S.). —
Beim Behandeln mit 1 Mol Acetessigester und Natriumäthylat in Äther erhält man a-[4»(Carbo-
methory-oxy)-oinnamoyl]-aoetesBigBäureäthylester und [Carbomethoxy-p-oumarsäure]-anhy-
drid (?) (Lampe, Godlewska, B. 61, 1356).

p-ChimarB&ureainldCtH,0^==HO-C4H4-CH:CH-CO*NH,. B. Man sättigtp-Cumar-
säuremethylester in methvlalkoholisoher Lösung mit Ammoniak unter Kühlung und erhitzt
40 Stdn. unter Druck auf 100—105° (E. Fischer, Nouri, B. 60, 619). — Blättchen (aus
Wasser). F: 193—194° (korr.). Leioht löslich in Alkohol und Aceton, sehr wenig in Äther,
Petrolather und Benzol.

4-Methoxy-zimtsäureamid, Methyläther-p-oumars&ureamld C^HnOjN =» CH,«
O-CeH^CHrCH-CO-NH, (8. 299). B. In eine Lösung von Methyläther-p-cumarsäure-
ohlorid in Benzol leitet man Ammoniak ein und fügt dann wäßr. Ammoniak hinzu (Weer-
man, R. 87, 2). Man behandelt AUo-4-methoxy-zixntsäure mit PCI, auf dem Wasserbad
und gießt in konz. Ammoniak ein (Stoermer, B. 44, 657). Bei Einw. von Sonnenlieht auf
eine Lösung von AUo-4-methory-zimtsäureamid in Äther in Gegenwart einer Spur Brom
(St.). — Geht in Äther bei sehr langer Einw. von ultraviolettem licht zu oa. 50°/, in Allo-
4-methoxy-zimtsäureamid über (St.). Liefert beim Behandeln mit NatriumhypochloTit-

Lösung in Methanol 4-Methoxy-styryloarbamidsäuremethylester (Ergw. Bd. VII/V.L11,
S. 544) (W.).

Aoetyl-p-oumareäureamid C^HuOjN= CH, •CO •O •CA •CH :CH •CO • NH,. B. Aus
p-Cumars&ureamid und Essigsäureanhvdnd in Pyridin in der Kälte (E. Fischer, Nouri,
B. 50, 620). — Platten (aus verd. Alkohol oder Essigester). F: 189—191° (korr.). Leicht lös-
lich in Aoeton, löslich in heißem Alkohol, Essigester und Chloroform, schwer löslioh in heißem
Wasser, Äther und Benzol. — Liefert beim Erwärmen mit Phosphoroxyohlorid Aoetyl-p-
cumarsäurenitril.
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p-Curnarsäurenitril OH^ON = HOCACHcCHCN (vgl. 8. 299). B. Aus Aoetyl-
p-oumaraaurenitril duroh Verseifen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (E. Fischzä,
Noubi, B. 60, 620). — Prismen (aus Wasser). P: 138—139° (korr.). Leicht löslich in Alkohol,
Äther, Aceton, Esaigester und heißem Benzol, ziemlich schwer in heißem Wasser, sehr wenig
in Petrolather. — Kondensiert sioh mit Phloroglucin in Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid
und Chlorwasserstoff zu einer Verbindung, die bei der Zersetzung duroh Wasser 6.7-Dioxy-
4-[4-oxy-phenyl]-3.4-oUhydro-cumarin (Syst. No. 2556) liefert (F., N., B. 60, 699). — Die
wäßrig-alkoholische Lösung gibt mit FeCl, eine schwach grünblaue Färbung (F., N., B.
60, 621).

Methyl&ther-p-oumajrs&urenitrll C
lt
H,ON — CR^OC^CHjCHCN. B. Ent-

steht in geringer Menge beim Erhitzen von Methylather-p-cumarsaure mit Bleirhodanid auf
240° (Ooldsghmibdt, v. Fbajenxbl, M. 86, 385). — Krystalle (aus Alkohol). F: 64°. Kp*:
218—222°; Kd»: 165—172°. Sehr leicht loslich in Alkohol.— Zersetzt sich bei der Destillation
unter gewöhnlichem Druck. Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam /?-[4-Methoxy-
phenylj-propionsaurenitriL

Aoetyl-p-oumars&nrenitril CnH^OJf = CEL-CO-OCÄCHiCH-CN. B. Man
erhitzt Acetyl-p-oumaraaureamid mit der 4-fachen Menge Phosphoroxyohlorid 10 Min. auf
70° (E. Fischer, Noubi, B. 60, 620). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 117—118° (korr.).

Sehr leicht löslich in Aceton und Chloroform, leicht in Essigester und heißem Alkohol, ziemlich
sohwer in Äther und heißem Wasser, sehr wenig in Petrolather.

b) Niedrigerschmelzende Form, Allo-4-oxy-zimt8Üure C^H80, = HO-C6H4
-

CH.CH CO,H. B. Bei Einw. von ultraviolettem Licht auf p-Cumarsaure (Roth, Stojermeb,
B. 46, 268 Anm.).— F: 126—127°. Verbrennungswärme bei konstantem VoL : 997,2 kcal/Mol.
1 1 Wasser löst bei 25° 3,94 g (R., St., B. 46, 271). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei
25°: R., St. Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 8,4x10-» (R., St.).

Allo-4-methoxy-aimtBäure C10Hi O, = CH;OCeH4 CH:CHCOtH. B. Man laßt
ultraviolettes Licht auf eine Losung von Methyläther-p-cumars&ure in Methanol oder Eisessig

oder auf eine Lösung des Natriumsalzes der Methyläther-p-cumarsaure in Wasser einwirken
(Stobämer, B. 44, 656). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather oder aus Wasser). F: 66°

(Roth, Stoxbmeb, B. 46, 269). Bildet keine krystallinisch-flüssige Phase (St.). Verbrennungs-
warme bei konstantem Vol. : 1173,0 kcal/Mol (R., St., B. 46, 269). Ist in den meisten Lösungs-
mitteln sehr viel leichter löslich als Methylather-p-oumarsaure; bei 18° löst Benzol 34,0°/o,
Petrolather 0,3% (St.); 1 1 Wasser löst bei 25° 1,965 g (R., St., B. 46, 272). Elektrische Leit-

fähigkeit in Wasser bei 25°: R., St. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser
bei2ö° : 9,3X 10-* (R., St.).— Bei Einw. von ultraviolettem Licht auf die Lösung in Schwefel-
kohlenstoff in Gegenwart einer Spur Brom entsteht Methylather-p-cumarsaure (St.). Wird
duroh Sonnenlicht nicht polymerisiert (St., Foxbstxb, B. 62, 1263). Bei Einw. von Phosphor-
pentaohlorid ohne Lösungsmittel auf dem Wasserbad und nachfolgendem Behandeln mit
konz. Ammoniak entsteht Methylather-p-oumars&ureamid, bei Verwendung von Äther als

Losungsmittel erhalt man Allo-4-methoiy-zimto&ureamid (St.).

Allo-4-methoxy-aimtsäureamld C10HUOJN = CH-OCACHrCHCONH,. B.
Entsteht bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht auf eine Lösung von Methylather-
p-oumars&ureamid in Äther (Stobbmbb, ä 44, 657). Bei Einw. von PCI, auf eine Lösung
von Allo-4-methoxy-zimtaaure in Äther auf dem Wasserbad und nachfolgendem Behandeln
mit konz. Ammoniak (St.).— Krystalle (aus Methanol). F: 129°.— Bei Einw. von Sonnenlicht
auf die Lösung in Äther in Gegenwart einer Spur Brom entsteht Methylather-p-oumars&ure-

amid.

o) SubsHtuHonsprodukte der 4-Oxy-zimtsduren 0,^0, = HO •C,H4 •CH :CH •

a-Chlor-4-oxy-zlmteaure, a-Chlor-p-oumars&ure C^H^Cl = HO • CeH4
* CH:0C1«

CO.H. B. Man diazotiert trans-a-Chlor-4-amino-zimtsaure m verd. Salzsäure mit NaNO,
und erwärmt das Reaktionsgemisoh auf 55° (Pfeiffer, B. 47, 1763). — Hellgelbes KrystaU-

pulver (aus Wasser). F: 242° (Zers.). Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol, Äther und
Aceton, sohwer in Chloroform, Benzol und Ligroin.

a-CMor-4-aoetoxy-zirnteaure. Aoetyl-a-ohlor-p-cumarsäure C^H-O^Cl= CH,-CO •

O'CJE^^CHzOCl'CO^H. B. Man kocht a-C3ilor-4-oiy-zimtsaure mit Aoetanhydrid und etwas
Tierkohle (Pfeiffer, B. 47, 1763). Man erwftrmt a.^-Diohlor-^-r4-aoetoxy-phenyl]-propion-

aiure mit Imidin auf dem Wasserbad (Pf., B. 47, 1764). — Nadeln mit Vi C.He (aus Benzol).

Vi 164—467°. Leicht löslich in Äther, Aoeton, heißem Benzol und heißem Wasser. Verliert

an der Luft oder bei schwachem Erwarmen schnell das Krystallbenzol.

9*
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feS-DUod^-oxy-Kimtsäure, 8.5-I>tiod-p-ouxnarsäure 0^3,0,1, = HO-CAL^CH:
CH-CO^ (S. 299). F: 247° (Zera.) (Whbelhb, Johns, Am. 43» 16).

8.6-Dijod-4-methoxy-zimtsaure, Methyl&ther-3.6-dijod-p-oumarsäureCpH.0»^

=

GHL'O-CeHgLi'CHrOT'COgH. B. Man kocht 3.5-Dijod-dl-tyrosin mit Methyijodid und
methylalkohoüscher Kalilauge, dampft ein und erwärmt den in Wasser unlöslichen Teil des
Büekstandes mit wäßr. Natronlauge (Whekleb, Johns, Am. 48, 15). Entstellt neben 3.6-Di-

iod-4-methoxy-zimtsäuremethylester beim Erwärmen von 3.5-Dijod-4-oxy-zimtsaure mit
Methyijodid und wäßrig-methylalkoholisoher Kalilauge auf dem Wasserbad (Wh., J., Am. 48,
16). — Nadeln (aua Chloroform). F: 202—203°. Leicht löslich in Methanol und Alkohol»
fast unlöslich in Wasser. — NaC^O,!,. Plattohen oder Säulen (aus Wasser). — Weitere
Sake: Wh., J.

8.5 -Dtjod -4 -methoxy •zlmtaäuremethylester, Methyläther-S.Ö-dijod-p-oumar-
s&iire-methylest»r CuH^OA^CHj-OCeHJj-CHrCH-COj-CH,. JB. Beim Kochen von
3.6-IHjod-4-methoxy-zimtsäure mit Methanol und kons. Schwefelsäure (Whbblkr, Johns,
Am. 48, 18). Entsteht neben 3.6-Diiod-4-methoxy-zimtaäure beim Erwärmen von 3.5-Dijod-

4-oxy-zimtsäure mit Methyijodid und wäßrig-metnylalkoholisoher Kalilauge auf dem Wasser-
bad (Wh., J., 4m. 48, 16, 18).— Plattchen (aus Alkohol). F: 173—174°. Unlöslich in Wasser;
100 cm» siedender 96%iger Alkohol lösen 1,4 g.

8.6-Dijod-4-methoxy-slmtsäureäthylester, Methyläther-3.5-dJjod-p-cumarfläure-
äthylester C^H^O,!, = CHj-O-CeHÄ-CHiCH-COtCgHj. B. Beim Koohen von 3.6-Di-

jod-4-methoxy-zimtsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Wheeubb, Johns, Am. 48,
18). — Prismen (aus Alkohol). F: 135°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol,
unlöslich in Wasser.

8-Nitro-4-oxy-aimteaure, 8-Nitro-p-cumarsaure C^OgN — HOC.H^NO^CH:
GH*COaH (vgl. S. 299). B. Man erhitzt 3-Nitro-4-methoxy-zimtsaure mit Bromwasserstoff-

Eisessig auf 100° (Johnson, Kohmann, Am. Soc. 87, 166). Man kocht das Jodmethylat der
a-Dimethylamino-^-[3-nitro-4-oxy-phenyl]-propionsäure oder die Verbindung HO * C.H.(NOt) •

CH.-CHCNfCM.^-CO-O-NfC^
iger Natronlauge (J., K., Am. Soc. 87, 1876, 1877). — Farblose Nadeln (aus Wasser), gelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 223° (Zers.). Unlöslich in kaltem Wasser. — Gibt bei der Reduktion
mit Zinn und Salzsäure 4-Oxy-3-amino-zimtsäure. — Natriumsalz. Bot. Sehr leicht lös-

lich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

8-Nitro-4-methoxy-zimtaäure, Methyläther-8-nitro-p-oumarsäure C^oH^N *=

C^-OC-Ht(N01)CH:CHCO^: (vgl. S. 299). B. Durch 8-stündiges Erhitzen von 21 s
3-Nitro-anißaldehyd mit 12,6 g Natriumaoetat und 29,4 g Essigsäureanhydrid auf 140—160'
(Johnson, Kohmann, Am. Soc. 87, 166). — Prismen oder Platten (aus Alkohol), Nadeln
(aus Wasser). F: 247—248°. Sohwer löslioh in heißem Wasser, Äther und Chloroform.

8 - Nitro - 4 - oxy - zimtsauremethylester, 8 - Nitro - p - onmarsäuremethylester
C
J

. HtO-N«HO-C#H,(NOt)-CH:CH-CO,-CH,. B. Aus 3-Nitro-4-oxy-zimtsäure und methyl-
alkohohsoher Sohwefelsäure (Johnson, Kohmann, Am. Soc 87, 166). Beim Erhitzen von
3-Nitro-4-oxy-zimtsäure mit methylalkoholisoher Kalilauge und Methyijodid (J., K.).— Gelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 142—144°.

8-Nitro^-oxy-simtsäureäthylester, 3-Nitro-p-cumarsäureäthylester CLIL.O.N -
HO-C,Ht(NOt)'CH:CHCO|

CtHi (S. ZOO). B. Aus 3-Nitro-4-oxy-zimtsäure und alkoh.
Schwefelsäure (Johnson, Kohmann, Am. Soc. 87, 166). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 110—111°.

8 -Nitro -4 -methoxy -srtmtaäureathyleater, Methyläther-8-nitro-p-oumarsäure-
äthylester aJELjOJ* = CH,OCiH8(NOt)CH:CHCOt-ClH5 (S. 300). Prismen (aus
Alkohol). F: 99—100° (Johnson, Kohmann, Am. Soc. 87» 166).

4. ß-Oxy-ß-phenyl~acrylsdure, ß-Oacy-zimtaäure G^ELO, = CA« C(OH):CH-
COtH ist desmotrop mit BenzoylessigBäure CÄ-CO-CH^CO^ (Syst. No. 1290).

0-Äthoxy-xüntsEure CUbLo, — CUag-0(0-CLHf):CH»COtH (S. 300). Ultraviolettes
Absorptionsspektrum in Alkohol: Ery, B. 51, 1811, 1819.

0-Fhenoxy-*imtaÄure C^H^O.« C,Hg
-0(0-0^:GHCOtH (S. 300). JB. {Der

Athylester entsteht . . . (Ruhemahn, Bxddow, Soc 77, 985, 986)); zur Verseifung verwendet
man zweokmäfiig nur 1 Mol alkoh. Kalilauge (R., B. 46, 2192; vgL ferner Boohrt, Maboub,
Am. Soc 41, 88). — Nadeln (aus Alkohol). 8intert bei 127°, schmilzt bei 143—145° (korr.)
(B., M.). — Beim Behandeln der Lösung in Benzol mit PCI« entsteht ß-Phenoxy-zünteäure-
ohlorid» das beim Erhitzen im Vakuum (R., B. 46, 3384 Anm. 2) oder beim Behandeln mit
A1C1, in Benzol (R., B. 46, 2192; B., M., Am. Soc 4L 89) FUvon (Syst. No. 2468) liefert.
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/J-Carvaoryloxy-aimts&ure C^H^O,= C«H. • C[0 •C
fl
H,(CH,) • CHfCH.U :CH • CO.H. B.

Man kooht /NCarvaorvloxy-zmits&ureathylester mit der berechneten Menge alkoh. Kalilauge
(RuHEHANir, B. 46, 2195). — Krystalle (aus Petrol&ther). Schmilzt unter Entwicklung von
CO, zwischen 103° und 127°. — Bei nacheinanderfolgendem Behandeln der Lösung in Benzol
mit PO, und AlClf erhalt man 8-Methyl-5-isopropyl-flavon (Syst. No. 2468).

/?-[Naphthyl-(a)-oxy]-zlmt8äure C,
f
HwO, = C,H5 C(0-C10H7):CH-COLH. B. Man

verseift Ä-[Naphthyl-(2)-oxy]-zimtaaureathvle8ter durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Ruhe-
maxx, B. 47, 121). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 164° (Zers.). Leicht loslich in siedendem
Benzol und Alkohol, unlöslich in Wasser.— Bei nacheinanderfolgendem Behandeln der Lösung
in Benzol mit PQ5 und A1C1, erhält man 5.6-Benzo-flavon (Syst. No. 2471).

jff-Methoxy-zimtsäuremethylester CuH,t 8 :=C8H4 QOCH8):OTCOf CH8 (S. 301).
B, Man kooht Benzoylessigs&uremethylester-dimethylacetal mit Acetanhydrid (Claisen bei
v. Auwbrs, A. 418, 274). — Kp,: 143—144°; Kpie : 157—168°. DJ*-

1
: 1,1223; D?»': 1,1179.

jg*: 1,5460; ng*: 1,552; ng*
8
: 1,5685; n^: 1,5836; n*': 1,5434; n£-\- 1,650; njj*: 1,5664;

n£': 1,6819.

/J-Äthoxy-aüntoaure&thyleBter C18H18 8 = C,H6 C(OCtHß):CHCOB CtH5 (3. 301).
B. Man kocht BenzoyleasigB&ureäthylestor-diathylaoetal mit Acetanhydrid (Claisbn bei

v. Auwbrs, A. 418, 275). — Kp^,,: 166°; V?<<: 1,0594; n^: 1,5251 ; nE*: 1,531 ; ng*
8
: 1,5456;

ny": 1,5595 (v. Au.). Zum ultravioletten Absorptionsspektrum in Alkohol vgl. Lby, B.
51, 1812.

^-Phenoxy-zimte&ureathylester C17Hie 8= CGH5 C(OC,H5):CHCO,C,H5 (S. 302).
B. (Durch Einw. von Natriumphenolat . . . (Ruhbmann, Bbddow, Soc. 77, 986, 987}; vgl.

Bogebt, Marcus, Am. Soc. 41, 87).

^-Carvacryloxy-aimtsäureathylester C„HM0, = C.H
fi
C[OCeH8(CH,)CH(CHa)t]:

CH*C0S 'CSH5 . JB. Aus Phenylpropiols&ure&thylester und einer heißen Lösung von Natrium
in überschüssigem Carvacrol (Ruhemastn, B. 48, 2194). — Gelbes öl. Kp^: 225°.

0-[Naphtfoyl-(2)-oxy]-Kimtoäureäthylester C81H18 8 = C6H5
- C(0 • Cl0H7):CH • CO,

C8H,. B. Man kocht Phenylpropiols&nreäthylester mit einer Suspension von Natrium
Ä-naphtholat in Toluol (Ruhbmaito, B. 47, 121). — Blattchen (aus Alkohol). F: 161—162°.
KpM : 285—290°. Leioht löslich in Benzol, ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol

ß - [Carbathoxy - oxy] - zixntsäureäthylester, \ß - Oxy - zimtsäureäthylester]
O-carbonsaure&thyleBter Cj.H^O. = CeH6 C(OC08 C8HÄ):CHC01 CtH5 (S. 302). B.
Entsteht neben anderen Produkten bei nacheinanderfolgender Umsetzung von Acetophenon
mit Natriumamid und Chlorameisensaureathylester in Äther, Benzol oder Toluol (Haller,
Bauer, C. r. 162, 566; A. eh. [10] 1, 288). — Kp18 : 206—208°.

0-Fhenylmercapto-aimtsaure C15Hlt 8S = C-H.C(SC6H.):CHC01H (S. 303).
liefert bei nacheinanderfolgender Behandlung mit PC16 und AlClj in Benzol Thioflavon
(Syst. No. 2468) (Ruhbmakw, B. 48, 2196).

0-o-Tolylmeroapto-siintsaure CieHMOtS = CeH8
• C(S • C8H4

•CH8) :CH • CO.H. B. Man
kooht /to-Tolylmeroapto-zimts&ure&thylester mit der berechneten Menge alkoh. Kalilauge
(Ruhemakx, B. 48, ©87). — Nadeln (aus Alkohol). Sintert bei 148°; F: 160—161° (Zers.).

Schwer löslich in Petrol&ther. — Beim Erhitzen entsteht a-o-Tolylmercapto-styroL

^-p-Tolylmeroapto-alm1»äureCMHMOtS = CeH.QSC8H4 CH3):CHCO,H. B. Man
kooht ^-p-Tolylmeroapto-zimtsaureathylester mit der Derechneten Menge alkoh. Kalilauge
(RuHBMAmr, B. 48, 3388). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 167° (Zers.).

/3-[2.4.Dünethyl-phenylmeroapto]-aimt8äure C17HieOtS = CeH5
- C[S • CeH,(CHt)t]

:

CH'COtH. B. Man kooht Ä-[2.4-Dimethyl-phenylmeK»pto]-zimt8&ure4thylester mit der
berechneten Menge alkoh. Kalilauge (Ruhemann, B. 48, 3390).— Gelbe Prismen (aus Alkohol).

F: 184°. — Beim Schmelzen entsteht a-[2.4-Dimethyl-phenylmeroapto]-styroL

l-[2.5-Dimethyl-phenylmeroapto]-Biintsaure C^H^O.S = CA« C[S • C,HS(CHS).]:

CH-COfH. B. Man kooht Ä-[2.6-I>miethyl-phenylmeroai^]-zimt84ureathylester mit der
berechneten Menge alkoh. Kalilauge (Ruhemaxtk, B. 48, 3389).— Prismen (aus verd. Alkohol).

Schmilzt bei oa. 186—187°; zersetzt sich schon unterhalb des Schmelzpunkts.

^-[»Taphthyl.a)-meroapto]-«lmtB&ure C^HwOgS - CaH^qS-CjoBUrCH-CX^H. Ä
Man erwärmt 5-[Naphtliyl-(l)-meroapto]-zimts&ureathy]ester mit alkoh. Kalilauge auf dem
Wasserbad (RuhemaewTä 47, 123). — Nadem (aus Alkohol). F: 183—184° (Zers.). Unlös-
lieh in Wasser und Petrol&ther.

^-[Naphthyl-(8)-meroapto]-Biinto&ure Cj8H14OtS = CeHt C(SCi6H.):CHC01H. Br

Man kooht ^-[NaphthyI-(2)-mercapto]-zimteaureÄthyle8ter mit der berechneten Menge alkoh*
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Kalilauge (Ruheuaito, B. 47, 124). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 166—166° (Zers.).

Leicht idalich in heißem Benzol, löslich in Äther, unlöslich in Wasser.

0-[8-Methoxy-phenylmeroapto]-simtsaure C^ja^^Q « CtHf-CXS'CA'O-GH,):
CHCOgH. B. Man verseift ^-[2-Methojy-phenylmeroapto]-zimtaaureathylester mit alkoh.

Kalilauge (Ruhbmank, B. 46, 3391). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148° (Zers.). Sehr wenig
löslich m Petrolather.

/H4-Methoxy-phenylmereapto]-simtaaure (^«H^S = CjHj-CiS-CÄ-O'CH,):
CH'COtH. B. Man erwannt ^-[4-Methoxy-phenylmercapto]-zimtsftureathylester mit alkoh.

Kalilauge auf dem Wasserbad (Ruotmahn, B. 46, 3393). — Prismen (aus Alkohol). F: 217°

bis 218* (Zers.).

0-auanylmeroapto-simtsäure C10H100,NtS = C«HB
• C[S C(NH,) :NH] :CH • CO,H. B.

Entsteht in geringer Menge beim Zusammenschmelzen von Thiohamstoff mit Phenylpropiol-
saure, in besserer Ausbeute beim Kochen der beiden Verbindungen in Aceton (£. Ixsoher,
Bbdcger, B. 47, 2471). — Krystalle (aus verd. Schwefelsaure mit NaHCO, gefallt). Wird
bei raschem Erhitzen bei 172° braun und schmilzt bei ca. 191°. Sehr wenig löshch in Wasser,
neutralen organischen Losungsmitteln, Anilin und Pyridin; leicht löslich in Essigsaure und
verd. Mineralsauren. — Bei Einw. von verdünnten kalten Alkalien erhalt man jft-Meroapto-

Eüntsaure (Syst. No. 1290) und Dioyandiamid. —- C^HjoOgNiS+HtS04 . Nadeln (aus 70%igem
Alkohol).

Bis - [a - phenyl - ß - earboxy - vinyl] - disulfld, „0-DisuMdzinitsäure" C^H^S, =
HOfC •CH : CtCgH,) SS- C(C6HB) :CH • CO.H. B. Man schüttelt eine Lösung von /5-Meroapto-
zimtsäure (Syst. No. 1290) in Schwefelkohlenstoff mit Jod und einer geringen Menge Wasser
(E. Fischbb, Bbdboeb, B. 47, 2474). — Schwach orangefarbene Blattohen (aus verd. Aoeton).

Sintert bei 140°, schmilzt bei 155° (korr. ; Zers.) Leicht löslich in Alkohol und Aoeton, ziemlich
schwer in Äther, sehr wenig in Benzol und Chloroform, fast unlöslich in Wasser und Petrol-

ather. — F&Uungsreaktionen: F., B.

/J-o-Tolylmeroapto-slmtsäureathylester 0,^-0,8= QaHB*0(S*CA ><%):GH-00l
-

CjHj. B. Man behandelt Überschüssiges Thio-o-kresol m Toluol mit 1 Atom Natrium und
versetzt das heiße Gemenge mit 1 Mol Phenylpropiols&ure&thylester (Rukbmann, B. 46,
3386). — Krystalle. Kp^: 230°.

/J-p-Tolylmeroapto-zlmteäureäthylester C18H1B0,S= CaHB
• C(S • C«H4 • CH,) :CH • CO, •

C,HB. B. Man behandelt überschüssiges Thio-p-kresol in Toluol mit 1 Atom Natrium und
versetzt das heiße Gemenge mit 1 Mol Phenylpropiolsäureathylester (Ruhemaito, B. 46,
3388). — Gelbüche Prismen (aus Petrolather). F: 77—78°. Kpj,: 240—242°.

/?-[2.4-IHmethyl-phenylmeroapto]-zlmtsäureäthylester (^„0,8 = C,HB -C[S
C^H^CHsUltCH-COa'CaHs. B. Man behandelt überschüssiges 2.4-Dimethyl-phenylmer
oaptan in Toluol mit 1 Atom Natrium und versetzt das warme Gemenge mit 1 Mol Phenyl
propiolsaure&thylester (Ruhemaxto, B. 46, 3390). — Hellgelbe Prismen (aus Petrolather)
F: 91—92°. Kp„: 242—244°.

0-[2.6-Dimethyl-
CaHjiCHj^jrCH " "'

tan m Toluol mit 1 Atom Natrium und versetzt das heiße Gemenge mit 1 Mol Phenylpropio
sanreathylester (Ruhzmann, B. 46, 3389). — Gelbes öl. Kplt : 242°.

/?-[^aphthyl-a)-meroapto]-almtsäure&thyleflter CnH„OtS = CtHB -C(S'C10H7):CH
COjiCjHj. JB. Man kocht Phenylpropiolsaureathvlester mit der Natriumverbindung des
Thio-a-naphthols in Toluol (Ruhimann, B. 47, 123). — Glasige Masse. Kp„: 278—280°

^-[Naphthyl-C2)-meroapto]-Blmtaäure&thyle8ter CnH.gO.S = CiH1-C(S-C10H7):CH
CO.CtH,. B. Man behandelt überschüssiges Tbio-0-naphthol m Toluol mit 1 Atom Natrium
und versetzt das heiße Gemenge mit 1 Mol Phenylpropiolsäureathylester (Ruhxkann, B
47, 124). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 102—103°.

ß-[S-Methoxy-phenylmereapto]-zimtsäureäthylester Q^fi^Oß = CeHB
*C(S •C^H«

0-CH.):CH-C(VCtHB. B. Man behandelt überschüssiges 2-Methoxy-thiophenol in Toluol
mit 1 Atom Natrium und versetzt das heiße Gemenge mit 1 Mol Phenylnropiols&ure&thylester
(Ruhemann, B. 46, 3391). — Nadeln (aus Petrolather). F

Ä-[4-Methoxy-phenylmeroapto]-slmtsaure&thylester OJK^fifi«CA •C(S •CA *

0*CHa):CH-COt-CtHB. B. Man behandelt überschüssiges 4-Methoxy-thiophenol in Toluol
mit 1 Atom Natrium und versetzt das heiße Gemenge mit 1 Mol Phenylpropiolsaureathyl
ester (Ruhäaiw, B. 46, 3393). — K^: 2(56—256°.

B-i^-Csxboxymethylmercapto-olnnamoyl]-thioglykolsaure C^H^C^S, — C^Hf

0(SCHt COtH):CHCOSCH1 001H. B. Man tragt die Verbindung <Ä-o£T_£
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(Syst. No. 2743) in geschmolzenes Natriumsulfid ein und behandelt das mit wenig Wasser
vernetzte Reaktionsgemisch mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung von chloressigsaurem
Natrium (Fbiedlabndkr, Kiblbasinski, B. 46, 3391). — Nadeln (aus Eisessig oder Wasser).
F: 156°. Sehr leieht löslich in Alkohol und Äther, löslieh in Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff, sehr wenig löslich in Benzol und Ligroin. — Ist gegen siedende wäßrige Alkalien und
Sauren beständig. Gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 4-Acetoxy-
2-phenyl-thiophen.

5. a-Oacy-ß-phenyt-acrylsdure, a-Oxy-zimtsdure C«H80, = C«H5-CH:C(OH)-
COtH ist desmotrop mit Phenylbrenztraubensäure C.Hj-CHj-CO-COjH, Syst. No. 1290.

a-Fhenoxy-sLmtB&ure C1SHU S = C^-CR'.CiOC^yCO^.
a) Höherschmelzende Form (8. 303). Zur Konfiguration vgl. Stoebmbb, Voht,

A. 409, 43. — Petroläther löst bei 16° 0,03%. — Bei Einw. von ultraviolettem Licht auf die

Lösung in Alkohol entsteht Allo-a-phenoxy-zimtsäure.

b) Niedrigersohmelzende Form, Allo-a-phenoxy-zimtsäure. B. s. o. — Nadeln
(aus Ligroin). F: 73° (Stoermer, Voht, A. 409, 44). Petroläther löst bei 16° 0,4%.

a-Aoetoxy-zimtsäure, O-Aoetyl-Phenylbrenztraubensäure CnH^O* = CeH.-CH:
CtO-CJO-C^J-COtH. B. Durch Kochen von inakt, 0-Phenyl-glyoörinsäure (F: 141«) mit
Aoetanhydrid (DixcKMAirc, B. 48, 1034). Man kocht Phenylbrenztraubensäure oder ihr

Natriumsalz mit Aoetanhydrid (D.; Bougaui/t, Hxmmxrlk, C. r. 160, 102; H., A. eh. [9] 7,

246). — Krystalle (aus Alkohol, Äther oder Essigsäure). F: 168° (B., H. ; H.), 169—171° (D.).

1 g löst sich in ca. 20 cm* Alkohol und in ca. 30 cm* Äther (EL); löslich in Chloroform, schwer
löslich in Ligroin, Benzol und Wasser (D.).

o-Phenoxy-«ünt»&ureajnld Cj^Bi19O^H = CÄCHtQOCAJ-CONH,.
a) Höhersohmelzende Form, Amid der höhersohmelzenden a-Phenoxy-

zimtsäure. Nadeln (aus Alkohol). F: 172° (Stobbmxb, Voht, A. 409, 46).

b) Niedrigersohmelzende Form, Amid der niedrigerschmelzenden a-Phen-
oxy-zimtsäure. Nadeln (aus Ligroin). F: 107° (Stoermer, Voht, A. 409, 4ö).

BiB-[/?-phenyl-a-carboxy-vlnyl]-8ulflcU DistyrylsuMd-dloarbonzäure, Dibensal-
thlodiglykolsäure C18H14 4S = C,H, •CH : 0(00J&) • S • 0(00^) :CH • C,H, (8. 305). B. Aus
Thiodiglykolsäurediäthylester, Benzaldehyd und einer Lösung von Natriummethvlat in

Methanol unter Kühlung (Hinsbhbg, J. pr. [2] 84, 192). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 228—230° (Zers.). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Er-
wärmen in Gelbrot übergeht.

8-Nitro-a-guanylmercapto-zlmtsäure , [8-Nitro-benzal]-pseudothiohydantoin-
säure , „[8 -Nitro - benaal] - iaothiohydantoinsaure" C^oH^N.S = OtN • CA • CH

:

QCOJD-S-CONHj-NHr B. Aus 2-Imino-thiazoüdon-(4) (Syst. No. 4298) und 3-Nitro-

benzaldehyd in Natronlauge (Stebgeb, M. 87, 6öl). — Krystalle. — Beim Erhitzen auf 200°

oder beim Kochen mit Eisessig oder Benzoesäureäthylester entsteht 2-Imino-5-[3-nitro-

benzal]-thiazolidon-(4) (Syst. No. 4298).

6. ß-Oscy-a-phenyl-acrylsdure, Phenyl-oacymethylen-eesigadure, ß-Oxy-
atropasdure C^HgO, « HO •CH : C(C«H,) • CO.H.

Phenyl-benzoyloxymethylen-essi^säurenitril , 0-Benzoyloxy-atropasäurenitril
,N = C,H5 COOCH:C(CA)CN (8. 307). Nadeln (aus Alkohol). F: 119° (Bon-

. .7. r. 161, 235; Bl. [4] 7, 851). Unlöslioh in Wasser. — Beim Erwärmen mit konzen-
trierten wäßrigen Alkalien erhält man Benzoesäure und Phenvlessigsäure; beim Erwärmen
mit alkoh. Alkalien entstehen Benzoesäure und Phenyl-formyl-essigsäurenitriL

7. 2-Oxy-8^inyl-ben*ol-earbim9dure-(l)9 X-Oaoy-rtyrol-carb&nsdure-fS)
CÄO, *= CHt:CH'CiH4(0H)C0tH.

ei-Nltro-8-oxy-«t3rrol-oarbonaiupe-(8) 0,1,0^-= O^CH.CHC^OHjCOgH. B.
Aus 2-Oxy-isophthalaldehydsäure und Nitromethan in alkoh. Kalilauge unter Kühlung
(RnoaT, Soc 89, 286). — Nadeln. F: 231«.

2. Oxy-carbonsiuren G10HMOs.
1. o- Oacy-y-phenyl-ß-propylen-a-carbon*dure, a-Oxvy-phenyl-vinyl-

esrtytdure* QrOm-ß-benMOi-propionadwre, Styrylylykoladure, Benxalmileh-
•dure Cl0Hw0,«CACH:CHCmpH)-00tH (8. mj. B. Entsteht beim Kochen
on y-Oxy-y-phenyl-orotonsäure (?) (8. 136) mit wtßr. Oxahäure-Lösung oder mit verd.

CjAiOsN
Eoux, C. r,
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Phosphorsäure (Bouqault, Cr. 167, 379; J . Pharm. Chim. [7] 8 [1913], 404). — Daret.

{Man versetzt die Lösung von Zimtaldehyd . . . A. 298, 11)}; zur Verseifung behandelt man
das Nitril in Äther. Losung mit einem Gemisch aus Salzsäure (D: 1,17) und Schwefelsäure

(D: 1,84) unter Kühlung und verseift das entstandene a - Oxy - ß - benzal - propionsäureamid
durch YfStdg. Kochen mit Alkalicarbonat- oder AlkaUbicarbonatlösung, oder besser durch
1-stdg. Kochen mit w&ßr. OxalBäurelösung (B., J. Pharm. Chim. [7] 6 [1912], 337; 8, 296;

C r. 156, 1468). — Bei mehrstündigem Kochen mit wäßr. Oxalsäure-Lösung oder Phosphor-
säure entsteht y-Oxy-y-phenyl-crotonBäure(?); die Reaktion ist umkehrbar und führt zu
einem Gleichgewicht (B., C r. 167, 379; J. Pharm. Chim. [7] 8, 393, 404). {Bildet bei der
JJinw.. von Jod . . . A.ch. [8] 14, 180)} bezw. Benzalbrenztraubensäure (B., C. r. 157, 379).

{Gibt .... mit 7°/jger Salzsäure .... 0-Benzoyl-propionsäure .... Houben, B. 87, 3981)};

als intermediäres ft-odukt tritt hierbei y-Oxy-y-phenyl-crotonsäure (?) auf (B. t C. r. 157,

404; J. Pharm. Chim. [7] 8, 395, 408). Liefert bei der Einw. von kalter Natronlauge eine

«VV^-f 0,5H.0 (s. u.)

J. Pharm. Chim. [7] 8, 402).

Säure C^H-O^-f 0,5^0 (s*. u.)'(B., Priv.-Mitt.). Verbindet sich nicht mit Bisulüt (B.,

8. 308 Zeüe 1 v. u. statt „A. eh. [8] 14, 78" lies „A. eh. [8] 14, 178".

a - Oxy - ß- benaal - propionsäureamid C10H„O.N = C«H5
•CH :CH • CH(OH) • CO •NH8

(8. 309). B. s. o. bei der Säure. — Bei 1-stdg. Kochen mit wäßr. Oxalsäure-Lösung oder
verd. Phosphorsäure entsteht a-Oxy-^benzal-propionsäure (Bouqault, Cr. 156, 1469;
J. Pharm. Chim. [7] 8 [1913], 298). Liefert beim Kochen mit verd. Natronlauge als Haupt-
produkt Benzylbrenztraubensäure; daneben entstehen die Säuren CMHl7

OaN (s. u.) und
£,„111,0, + 0,5H,0 (s. u.) (B., Cr. 166, 477; J. Pharm. Chim. [7] 6 [1912], 338). Unter
anderen Bedingungen erhält man bei der Einw. von Natronlauge das Monoamid oder Diamid
der a.a'-Dioxy-y.y

/
-diphenyl-dipropyläther-a.a

,
-dicarbonsäure (Syst. No. 1291) (B., Cr. 156,

238; 180, 1944; Bl. [4] 37, 1426, 1428). Bei Vt-stdg. Kochen mit einer Alkalicarbonat- oder
AlkaUbicarbonat-Lösung erhält man a-Oxy-jS-benzal-propionsäure, Benzylbrenztraubensäure
und andere Produkte; kocht man bis zur Beendigung der Ammoniakentwicklung, so erhält

man vorwiegend Benzylbrenztraubensäure (B., C r. 166, 1469; J. Pharm. Chim. [7] 8, 296).

Säure CioH^OjN. B. Neben anderen Produkten beim Kochen von a-Oxy-#-benzal-
propionsäureamid mit verd. Natronlauge (Bouqault, Cr. 165, 477; J . Pharm. Chim. [7]

6, 339). — F: 298°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol, Äther und Aceton, unlös-

lich in Wasser. Verhält sich bei der Titration wie eine einbasische Säure. — Die Alkalisalze
sind in kaltem Wasser wenig, in heißem Wasser leichter löslich.

Säure C»H„07 -f 0.6H.O [oder C^HwOe-f 1.5H.0 (?)]. B. Neben anderen Produkten
bei Einw. von kalter oder siedender verdünnter Natronlauge auf a-Oxy-)5-benzal-propionBäure-
amid oder bei Einw. von kalter Natronlauge auf a-Oxy-^-benzal-propionsäure (Bouqault,
C r. 166, 478; J. Pharm. Chim. Vi] 6 [1912], 340; B., Priv.-Mitt.). — Schmilzt bei 100—105°
unter Abgabe von Wasser und Übergang in eine bei ca. 165° unter Zersetzung schmelzende
Substanz. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, unlöslich in Chloroform, Benzol und
Wasser. Verhält sich bei der Titration wie eine zweibasisohe Säure. — Ist gegen siedende
verdünnte Natronlauge beständig. — KCMHS1 7 . Schwer löslich in Wasser,— Die neutralen
Alkalisalze sind leicht löslich in Wasser.

a-Benaoyloxy-0-benaal-propionsäureamid C17rL.08N = CeH5-CH:CHCH(0-CO-
CyH.)-C0-NH1. B. Durch Kochen einer Lösung von a-Benzoyloxy-/?-benzal-propionBäure-
nitrü in Essigsäure mit Zink oder besser mit Kupferoxyd (Aloy, Rabaut, Bl. [4] 28, 100).

a-Oxy-i3-benzal-propionBäurenitrll, Zimtaldehydoyanhydrin C^H^ON = CtHs
•

CH:CHCH(OH)CN (8. 309). Versuohe über Darst. von opt.-akt. Zimtaldehydoyanhydrin
und o£t. Spaltung von inakt. Cyanhydrin durch Einw. von Emulsin: Feist, Ar. 248, 104.

a-BenBoyloxy-/3-benzal-propion8äurenitril C^HjjO.N «= CA'CH:CH«CH(0-CO-
C.H^CN fS. 310). F: 66-47° (Aloy, Rabaut, Bl. [4] 23, 99). Leioht löslioh in Äther,
unlöslich in Wasser. — Beim Kochen mit Essigsäure und Zink oder Kupferoxyd entsteht
a-Benzoyloxy-^-benzal^propionsäureamid.

2. y-O&y-y^h^yl^-propylen-a-carbons&ure, y-Oxy-y-phenyl-croton-
süuret?) C,oH100, = CiH,CH(OH)CH:CHOOtH(T). Zur Konstitution vgl. Bouqault,
Cr. 167, 377. — B. Entsteht aus a-Oxy-^-benzal-propionsäure beim Kochen mit wäßr.
Oxalsäure-Lösung oder verd. Phosphorsäure (B., J. Pharm, Chim. [7] 8 [1913], 393; vgl. a.
B., Cr. 156, 1469; 167, 379), oder, in geringer Menge, beim Kochen mit verd. Salzsäure
(B., J. Pharm. Chim. [7] 8, 895). — Krystalle (aus Benzol^ F: 9f; leioht löslich in Alkohol,

100 cm» Wasser lösen

Liefert bei Oxydation
.._.... Pharm. Chim. [7J 8, 403).

Beim Behandeln mit Jod in überschüssiger Sodalösung bei Zimmertemperatur entsteht
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/J-Benzoyl-aorylsäure (B., C. r. 167, 378; J. Pharm. Chim. [7] 8, 400). Wird durch Natrium-
amalgam zu /?-Benzal-propionsäure reduziert (B. f C. r. 167, 377; J. Pharm. Chim. [7] 8, 403).
Beagiert langsam mit überschüssigem Brom in Chloroform unter Bildung von a.0-Dibrom-
y-oxy-y-phenyl-buttersäure( ? ) und anderen Produkten (B., J. Pharm. Chim. [7] 8, 397). Wird
durch Kochen mit Salzsäure oder Natronlauge in /7-Benzoyl-propionsäure umgelagert (B., C. r.

166, 1470; J. Pharm. Chim. [7] 8, 398). Beim Kochen mit wäßr. Oxalsäure-Lösung oder
verd. Phosphorsäure entsteht a-Oxy-^-benzal-Propionsäure; die Reaktion ist umkehrbar
und führt zu einem Gleichgewicht (B., C. r. 167, 379; J. Pharm. Chim. [7] 8, 404). Geht beim
Erwarmen mit NaHSOs, NatS08 und Wasser auf 100° in Losung (B., J. Pharm, Chim. [7]
8, 402). Bei kurzer Einw. von Essigsäureanhydrid in Gegenwart einer geringen Menge konz.
Schwefelsäure entsteht ein flüssiges Aoetat; bei längerer Einw. entsteht das Lacton der y-Oxy-
y-phenyl-crotonsäure (5-Oxo-2-phenyl-2.6-dmydro-furan; Syst. No. 2464) (B., Cr. 167, 378;
J. Pharm. Chim. [7] 8, 396, 398). Beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Pyridin erhält
man das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-Ä-propylen-a-carbonsäure (ö-Oxo-2-phenyl-4.5-dihydro-
furan; Syst. No. 2464) (B., C. r. 157, 378; J. Pharm. Chim. [7] 8, 399). — Die Alkalisalze
sind leicht löslich in Wasser (B., J. Pharm. Chim. [7] 8, 395).

3. a-Om^-phenyl-a^ropylen-a-carbonsäure, a-O&y -y-phenyl-croton-
säure (^ H, O8 — CoHg-CHj-CHiCtOH)-^^ ist desmotrop mit Benzylbrenztraubensäure,
Syst. No. 1291.

a - Aeetoxy - y - phenyl - orotonsäure , O - Acetyl - benzylbrenztraubensäure
CuHuO« = C6H8-CH8 CH:C(0«COCH8)C08H. B. Man kocht Benzylbrenztraubensäure
mit Essigsäureanhydrid (Hemmerle, A. eh. [9] 7, 248). — F: 125°.

Verbindung Ca0H19O4N= CeH5 CH.CH:C(CO8H)OC(CONHs):CHCH2 CeH5 (?). A
Man erhitzt a.a' - Dioxy - y.y' - diphenyl - dipropyläther - a.a! - dicarbonsäure - monoamid (Syst.

No. 1291) mehrere Tage auf 100° (Bougault, G. r. 156, 238; Bl. [4] 37, 1427). — Krystalle.

F: 230°. Unlöslich in Wasser, Chloroform, Benzol und Äther, schwer löslich in Aceton, kaltem
Alkohol und kalter Essigsäure. Löslich in verdünnter Natronlauge und Sodalösung. — Gibt
beim Kochen mit Natronlauge Benzylbrenztraubensäure. — Schmeckt bitter.

4. ß-ßt-Oacy -phenyl] -a-propylen-a- carbonsäuren f ß-[2-Oxy-phenyl]

-

crotonsäuren, 2-Oxy-p-methyl-zimtsäuren, ß-Methyl-o-cumarsäure und
ß-Methyl-o-cumarinsdure C10H10O8 = HOC6H4 C(CH3):CHC08H.

a) ß-Methyl-o-cumarsäure Ci
q
H10O8

= HOC
fl
H4 C(CH3):CHC02H. B. Aus

4-Methyl-cumarin beim Kochen mit 33%iger Kalilauge (Fries, Volk, A. 379, 94). — Nadeln
(aus verd. Methanol). F: 154° (Zers.) (F., V.), 157° (Stoermer, Grimm, Laagk, B. 60, 960).

Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, ziemlioh schwer in Benzin, Benzol und
Wasser (F., V.). — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt o-Isopropenyl-phenol (F., V.).

Bei Einw. eines Gemisches aus Eisessig und konz. Salzsäure bei Zimmertemperatur entsteht

4-Methyl-cumarin (F., V.).

2-Me£hoxy-/?-methyl-zimtBäure vom Schmelzpunkt 98,6° C
?1Hi,08

== CH8
-0-

C6H4-C(CHj):CHCO|H. B. Man kondensiert 2-Methoxy-acetophenon mit Bromessigsäure-
methylester und Zink oder Magnesium in Benzol, verseift den entstandenen /9-Methyl-/?-

[2-methoxy-phenyl]-hydracrvlsäuremethylester, sättigt die alkoh. Lösung der Säure mit
Chlorwasserstoff und verseift den so gewonnenen 2-Methoxy-/3-methyl-zimtaäureäthylester

(Stoermer, Grimm, Laage, B. 60, 977). Man kocht ^-Methyl-^-[2-methoxy-phenyl]-hydr-
acrylsäureäthylester mit POCl8 in Benzol, verseift das entstandene Gemisch der beiden

2-Methoxy-£-methyl-zimtsäureäthylester (Kp10 : lö6—158°) durch Kochen mit alkoh. Kali-

lauge und Dehandelt das Gemisch der beiden 2-Methoxy-ß-methyl-zimtsäuren mit Acetyl-

ohlorid (Lindekbaum, B. 60, 1273), Man behandelt 1 Mol 0-Methyl-o-oumarsäure mit 2 Mol
Dimethylsulfat und 2 Mol Kalilauge und verseift den erhaltenen 2-Methoxy-/?-methyl-zimt-

säuremethylester (St., Gr., Laa., B. 50, 960; vgl. St., Sandow, B. 63, 1285). — Tafeln und
Prismen (aus Ligroin). F: 95° (Li.), 96,6° (St., Gr., Laa.). Leicht löslich in Chloroform,

Alkohol und Äther, löslich in CSt, schwer löslioh in heißem Wasser; bei 21° lösen 100 g Benzol
10 g, 100 g Petroläther 1,1 g (St., Gr., Laa.). — Bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht
auf die Lösung in Benzol entsteht AHo-2-methoxy-tf-methyl-zimtsäure (St , Gr., Laa.). —
Gibt- mit AUo-2-methoxy-/^methyl-zimtsäure Mischformen vom Schmelzpunkt 76° und 83°

bis 84° (St., Gr., Laa.).

2-Methoxy-/?-methyl-aimt8auremethyleBter C„Hu 8 = CH, • O •CeH4 • C(CH.) :CH •

COj-CH,. B. s. o. bei 2-Methoxy-0-methyl-zimtsäure. — Kpte : 172—173° (Stoermer, Grimm,
Laage, B. 60, 978; v. Auwers, A. 418, 277); Kp*: 178—179° (St., Sandow, B. 53, 1286).

DJ": 1.1036; n?': 1,5427; n^': 1,549; n^7

: 1,6649; n?1
: 1,5799 (v. Au.).
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b) ß-Methyl-o-cumarinaäure C^H^O, « HO •CeH4 • C(CH8 ) :CH • COtH.
2-Methoxy-/?-methyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 123—124°, Allo-2-methoxy-

^-m«thyl-aimtoäureC^uO, = CHt OC$H4 C(CH,):CHCOfH. Ä Aue 4-Methyl-cumarin
durch Eindampfen mit 2 Mol alkoh. Kalilauge, Behandeln des Reaktionsproduktes mit 2 Mol
Dimethylsulfat und Verseifen des entstandenen Allo-2-methoxy-^methyl-zimtsäuremethyl-
esten (Stobrmer, Grimm, Laaoe, A 60, 978; St., Sandow, B. 68, 1286). Bei mehrwöchigem
Belichten der 2-Methoxy-/^methyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 96,5° in Benzol mit ultra*

violettem lacht (St., Gr., L.). — Krvstalle (aus Ligroin oder Wasser). F: 123—124°; leicht

löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Äther und CSS ; bei 21° lösen 100 g Benzol 8,2 g,

100 g Petroläther 0,1 g (St., Gr., L.).

Ano-2-methoxy-0-methyl-zimUauremethyle»ter Cu^O. = CH.-OC8H4 C(CH8):

OH'COj'CHg. B. s. o. bei AUo-2-methoxy-Ä-methyl-zimtsaure. — Krystalle. F:44° (Stoer-
kmr, Sandow, B. 68, 1286). Kp»: 164° (St., S.); Kp,»: 157,6—168,5° (St., Grimm, Laage,

Ä 60, 978; v. Auwers, A. 418, 277). D^: 1,0980; nj : 1,5336; n£°: 1,539; ng°: 1,5528;

ny*: 1,6666 (v. Au.).

6. ß -[4t - Oxy - phenyl] - a - propylen - a -carbonsäure, ß-{4-Oxy-phenyl]-
eroUmsäure, 4-Oxy-ß-inethyl-zim,tsäure, ß-Methyl-p-cumarsäure C10H10O8

=
HO -CeH4

• CfCHj) :CH • COjH.

Methyläthersäure, 4 - Methoxy - ß - methyl - zimtsäure CuHlt 8
= CH, • O • CeH4

•

C(CH3 ) :CH • COjH (8. 310) . B. Man kondensiert 4-Methoxy-aoetophenon mit Bromessigsäure-
äthylester und Zink in Benzol, destilliert das Reaktionsprodukt im Vakuum und verseift

den entstandenen 4-Methoxy-^-methyl-zimtsaureäthylester mit alkoh. Kalilauge (Linden-
bäum, A 60, 1273). — F: 163°.

4 - Methoxy - ß - methyl - aimtsäureäthylester C18Hj8 8 = CH8
• O • CeH4

• C(CH.) :CH •

COjCjHj. Ä s. o. — Fast farbloses öl. Kp14 : 182—184° (Lindenbaum, B. 60, 1273).

6. ß - Oxy -a-phenyl -a -propylen - a -carbonsäure C10H10O8 = C
fl
H6

• C(C08H)

:

C(OH)-CH8 ist desmotrop mit a-Phenvl-acetessigsäure (Syst. No. 1291).

/NBenzoyloxy-a-[2.6-dinitro-phenyl]-orotonsäureäthylester, Benzoat der Enol-
fbrm des a-[2.6-Dinitro-phenyl]-aoetessigsäureäthylesters C18H160gN8

== (OjNj.CgH,-
CtCOjCjH^rCtCHjJ-OCOCeHs. B. Aus a.[2.6-Dinitro.phenyl]-acetes8igaaureathyleBter,
Natrium&thylat und Benzoylchlorid (Borsche, Rantsoheff, A. 879, 177). — Gelbliche
Krystalle (aus Alkohol). F: 130—131°. — Bei Einw. von Schwefelsäure entsteht 2.6-Dinitro-

phenylaoeton.

7. a-fsi- Oxy -phenyl] -a-propylen -ß- carbonsäure, a-Salicylal-propion-
säure, 2-Oxy-a-methyl-zinttsäure, a-Methyl-o-cumarsäure C, Hj O3 = HO-
CeH^CH-.QCHO-COjH. B. Aus 3-Methyl-cumarin beim Kochen mit Natnumäthylat-
Lösung (Fries, Volk, A. 879, 98). — Nadeln (aus Benzol). F: 138° (Zere.). Leicht löslich in

Chloroform, Alkohol, Äther und Eisessig, löslich in Benzol, schwer löslich in Benzin.
Fluoresciert in alkal. Lösung. — Bei Einw. von Bromwasserstoff-Eisessig bei Zimmertem-
peratur entsteht 3-Methyl-cumarin. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb.

Methylester der Methyläthereäure, 2-Metboxy-a-methyl-zimtsäuremethyle8ter
CltH,4 8 = CH8 OC6H4 CH:C(CH3)COt CH8 (8. 311). B. Aus 2-Methoxy-benzaldehyd,
Propionsäuremethylester und Natrium unter Kühlung (v. Auwers, A. 418, 269). — Kp18 :

166° (unkorr.). DJ64 : 1,1259. nS"*: 1,5647; ntf«*: 1,572; np*: 1,5935.

8. a-[4- Oxy -phenyl]-a -propylen -ß-carbonsäure , a-fd- Oxy - bemal]-

Propionsäure, 4-Oxy-a-methyl-zimtsäure,a-Methyl-p-cwnarsäure C10H10 a=
HOC.H4 CH:C(CH8).C01H.

a-Anisal-propionsäure ^Hj.O. = CH8-0-CeH4-CH:C(CH8)-COtH (8.311). Ein
Gemisch sub a-Anisal-propionsäure und Anissäure zeigt im flüssig-krystallinisohen Zustand
positive Doppelbrechung (VoriJLnder, Huth, Ph. Ch. 76, 642).

a-Anisal-propionsäureäthylester C18H16 8 = CH8 OCfl
H4-CH:C(CH8)C08 C8H6

(8. 311). B. Man erwärmt /3-Ozy-/5.[4-methoxy-phenyl]-isobuttersäureäthylester mit Phos-
phoroxychlorid (v. Auwers, Auffenrero, ä 62, 111). — Kp18 : 176—177°. D/*: 1,0894.

n£": 1,6621; ng*: 1,570; njj
M

: 1,5934.

9. a-Oxy-a-phenyl-a-propylen-ß-carbonsäure, ß-Oxy-a-methyl-zimtsäure
gAgO» = C4H8 • C(OH) : C(CH8 ) • CO,H ist desmotrop mit a-Benzoyl-propionsäure (Syst.

ß - [Carbäthoxy - oxy] - a -methyl - züntsäureäthylester C18H180« = CeH«- C(0 •C08
•

CaH8):C(CH8)«C08'CtH8. A Aus Propiophenon durch aufeinanderfolgende Einw. von
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Natriumamid und CUommeisensaureathylester in Benzol (Halleb, Baueb, (7. r. 162, 663;
A.eh. [101 1, 281). — Kp«: 182—186°. — Bei Einw. von 1 Mol alkoh. Natronlauge erhalt
man das Natriumsalz des KoMensauremonoathylesters, a-Benzoyl-propionsäureathylester und
sehr geringe Mengen Propiophenon.

10. 2-Oocy-3-propmyl-berizol-carbon8äure-(l)t 2-Oocy- CO,H

OH
CHrCHCH,

Kalilauge auf 170° (Cl., B. 46, 3166; D. R. P. 268982; C. 19141, 688; FrdL. 11, 908). —
Nadeln (aus verd. Methanol). F: 168°. — Gibt in waßr. Lösung mit FeCl, eine indigoblaue
Färbung.

11. ^€hDy-3-propenyt-benzol-oarbanaüure-(I), 4-Oxy- CO,H
3-propenyl-benzoesdure Cn>H10O„ s. nebenstehende Formel. B. ^-'^
Aus 4-Oxy-3-aUyl-benroesaure beim Erhitzen mit konz. Kalilauge auf pm- nrr mr
180° (Claisbn, Eiblbb, A. 401, 88). — Krystalle (aus Essigester + Sr bii:C11 CM»

Petrolather oder aus Benzol). F: 169°. OH

12. 2-Oxy-3-allyl- benzol -carbonsäure -{1), 2-Oxy- CO»H
8-allyl-benxoesdure, 3-AUylsalicyl8äure C^oH^O,, s. neben- ^-'^

.OH
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Claisen, Eisleb, A. 401, 62.— A l" ~J~
2?. Man verseift 3-Allyl-salioyls&uremethylester mit siedender alko- k^'CH,*CH:CH,
holisoher Kalilauge (Adams, Rdtofusz, Am. Soc. 41, 666) oder 3-AUyl-sahcylsäureathylester
mit siedender methylalkoholischer Kalilauge (Claisen, B. 46, 3166). — Nadeln (aus verd.
Methanol oder Essigsaure). F: 96° (Cl.), 93° (A., R.). — Liefert beim Erhitzen bis auf 300°
(Cl., Eiblsb, A. 401, 72) oder beim Kochen mit Dimethylanilin (Cl., A. 418, 81) o-Allyl-

phenoL Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium in Alkohol
3-Propyl-salicylsaure (Cl., A. 418, 89). Beim Erhitzen mit konz. Kalilauge auf 170° entsteht
3-Propenyl-sahcylsaure (Cl., £.46, 3166; D.R.P. 268982; C. 19141, 688; Frdl.U, 908). —
Gibt mit FeCl, in waßr. oder alkoh. Losung eine violette Färbung (Cl., B. 46, 3166).

2-Methoxy-8-aUyl-bensoesäure, Methyläther-S-allyl-salicylsäure C^H^O, =
CH,-OC|H8(CH,-CH:CH1)'CO,H. B. Man kocht 3-Allyl-8ahcyls&uremethvlester mit
Methyljodid und NatriummethyJat-Lösung und verseift den entstandenen Methylester (Clai-
sbn, Eisleb, A. 401, 74). Aus 2-Methoxy-3-allyl-benzaldehyd durch Oxydation mit alkal.

Wasserstoffperoxyd-Losung (Cl., Ei., A. 401, 101). — Krystalle (aus Benzin). F: 66°.

2-Allyloxy-8-allyl-benBoesaure, Allyläther-S-allyl-salioylsäure C1,H140, = CH,:
CHCHt OC6H,(CH,-CH:CH1)COtH. B. Durch Verseifung des 2-Allyloxy-3-allyl-benzoe-

sauremethylesters mit methylalkoholischer Natronlauge (Claisen, Eisleb, A. 401, 76). —
Nadeln (aus Benzin). F: 67°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in

Wasser. — Liefert beim Erhitzen auf 180—260° 2.6-Diallyl-phenol und 2-Oxy-3.5-diallyl-

benzoesaure.

2-Aoetoxy-8-allyl-ben*oes&uref Aoetyl-8-aUyl-Balioylsäure Cj^.O« = CH,-CO-
0-C

fl
H.(CHt-CH:CHt)*COtH. B. Man kocht 3-Allyl-salicylsaure mit Essigsaureanhydrid

und Alkaliaoetat (Claisen, Eisleb, A. 401, 74; Bayer & Co., D. R. P. 274047; C. 1914 1,

1982; Frdl. 12, 682). — Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 96° (Cl., Ei.). Leicht löelioh in

organischen Losungsmitteln (B. & Co.), sehr wenig in heißem Wasser (Cl., El; B. & Co.). —
Caloiumsalz. KrystaUpulver. Sehr leicht löslich in Wasser (B. & Co.).

2 - Oxy - 8 - allyl - benaoesäuremethylester, 8 - Allyl - salioylaäuremethylester
C11H110, = HO •C#H,(CH, •CH :CH,) •CO, • CH,. B. Beim Erhitzen von 2 - Allyloxy - benzoe-

sauremethylester (Claisen, Eisleb, A. 401, 70). — Süßlich riechendes öl. Kp: 266—267°;
Kpjo: 130*; D1*: 1,120; loslioh in 26—30 Vol. 1 n-Kalilauge (Cl., El). — Gibt beim Kochen
mit Anilin 2-Allyl-phenol (Cl., A. 418, 81).

2 -Allyloxy -8 - allyl *bensoesauremethylester , Allyläther-8-allyl-8alicylsäure-
methyleeter 0^,0, « C^:CHCHt OC,Ha(CHt CH:CH,)COt CHa. B. Beim Kochen
von 3-AUyl-sahoylsaureinethylester mit AUyloromid und Natnummethylat-Losung (Claisbn,

Eisleb, A. 401, 76). — Wurde nicht ganz rein erhalten, öl. Kp,: 162—162°. — Beim Er-
hitzen auf 260° entsteht 3.6^Diallyl-salioylsauremethylester.

2-Oxy-8-stol-b«ns»e«&iireÄthylest«r, 8-AHyl-saUoyls&ureathylester Cj,HuO,=:
H0'CfH,(CH,-CH:CH,)-C0,-C,Hi. Zur Konstitution vgl Claisen, Eisleb, A. 401, 62,

67.— B. Man erhitzt 2-AllyJoxy-beiizoesaureathylester auf230° und destilliert das Reaktions-

produkt unter gewöhnlichem Druck (Cl., B. 46, 3166; D.R.P. 268099; 0. 1814 1, 308; FrdL
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U, 181). — Kp: 270—278°; Kp^,: 142° (Cl.). LösHch in 70—80 Vol. ln-Kalilauge (Cl., Ei.,

A. 401, 71). — Gibt mit FeO, in Alkohol eine tiefblaue Färbung (Cl.)-

a-Oxy-8-allyl-benaamid, 8-Allyl-salioylsäureainid C^^OiN — HO- G.H.CCH,-
CH:CH,)*CO'NH,. B. Aus 3-AHyl-saHoylsauremethylester und konzentriertem methyl-

alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur (Claisen, Eisleb, A. 401, 72). — Tafeln

(aus Benzol + Benzin). F: 99°.

13. 4-Oxy-3-allyl~benzol-carbonsäure -(1), 4-Oocy- CO.H-»'-- * vnzoesäure C,oH100„ s. nebenstehende Formel. B. Man
• Oxy-3-aUyl-benzoesaiueathylester durch Kochen mit

3-allyl-benzoesüure C,oH100„ s. nebenstehende Formel. B. Man
verseift 4-Oxy-3-aüyl-benzoesaiueathylester durch Kochen mit r""^i

2 n-Natronlauge (Claisen, Eisleb, A. 401, 87). — Nadeln oder Prismen l^J • CH,- CH :CH,
(aus Wasser). F: 128°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und ju.
Essigester, löslich in Chloroform und Benzol (Cl., Ei.). — Liefert beim U11

Erhitzen mit konz. Kalilauge auf 180° 4-Oxy-3-propenyl-benzoesaure (Cl., El). Gibt beim
Kochen mit Chinolin o-Allyl-phenol (Cl., A. 418, 81).

4-Allyloxy-8-allyl-benBoeBäure CvH140, « (^t:CH(^OCaH-(CHt CH:CH1)-

00,H. B. Man verseift 4-Anyloxy-3-aUyl-tenzoesaureathylester (Claisen, Eisleb, A. 401,
89). — Blattchen (aus Methanol). F: 140°.

4-Oxy-8-allyl-benzoesaureäthylestcrC^.O, - HO • C-H^CH, •CH :CH,) • CO, • CA-
B. Aus 4-Allyloxy-benzoesaure&thylester beim Erhitzen auf 220—260° (Claisen, Eisleb,
A. 401, 86). — Kjystalle (aus Benzin). F: 78°. Kp»: 185°.

4-Allyloxy-8-allyl-ben»oesäureäthyleBter C,,H180, = CH.:CH • CH,- 0C,H,(CH.-
CH:CHI) CO, CA- B- M*11 erbitzt 4-Oxy-3-aUyl-benzoesaureäthylester mit Allylbromid
und Kaüumoarbonat (Claisen, Eisleb, A. 401, 88). — Öl. Kp,: 176°. — Lagert sich beim
Erhitzen auf 220—230° in 4-Oxy-3.5-diaUyl-beiizoesaureathylester um.

14. a-/2-Oacy-4-methyl-phenyl]-<icrylsäure C10H100„ s. neben- Qg
stehende Formel. *

a - [8.6 - Dibroxn - 2 - methoxy - 4 - methyl - phenyl] - aorylsäure
\ \

CuH10O,Br,= CH8 OC6HBr,(CH8)-C(:CH,)-CO,H. B. Man löst 5.7-Dibrom- k/'*OH
2-oxo-6-methyl-3-methylen-cumaran in siedender Natronlauge und behandelt CH,:C*CO,H
die Lösung mit Dimethylsulfat (Fries, A. 872, 222; Fr., Gross-Selbkok,
Wicke, A. 402, 288). — Nadeln (aus Benzin). F: 119—120° (Fb., Gr.-S., W.). — Die Lösung
in konz. Schwefelsäure ist farblos (Fr.).

3. Oxy-carbonsäuren CnHlt 8.

1. a-/2-Oxy-phenyl]-a-butylen-ß-carbonsüure , a - ScUicylal - buttersäure,
2-Oxy-a-dthyl- zimtsäure, a- Äthyl- o-cutnarsäure ^H^O, = HO'CJEL-CH:
C(C,H,)CO,H (3. 314). B. Aus 3-Äthyl-cumarin beim Kochen mit Natriumalkoholat-
Lösung (Fries, Volk, A. 879, 99). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 181° (Zers.).

2. /?-Oatsy-a-äthyl-ß-phenyl-acrylsäure, ß-Oxy-a-dthyl-zimtsdure0,^,0,=
C,H,C(0H):C(C,Ha)C0,H ist desmotrop mit a-Benzoyl-buttersäure, Syst.No. 1292.

Ä-[Carbäthoxy-oxy]-a-äthyl-almt8äureäthylester CjeH^06= C6HB-C(0-CO,C,H,):
C(C,H6 )

• CO« * C2H«. B. Man behandelt Butyrophenon mit Natnumamid in Benzol und setzt

die entstandene Natriumverbindung mit Chlorameisensaure&thylester um (Haller, Bauer,
C. r. 152, 564; A. eh. [10] 1, 284).— F: 35°. Ko10 : 183—184°. — Wird durch alkoh. Natron-
lauge in a-Benzoyl-buttersaureathylester und das Natriumsalz des Kohlens&uremonoäthyl-
esters gespalten.

3. y-Oxy-a-phenyl-ß-butylen-ß-carbonsäure, ß-Oxy-a-benzyl-crotonsdure
C^H.,0, = C6H6-OT,C(CO,H):C(OH)CH, ist desmotrop mit a-Benzyl-acetessigsaure, Syst.

y-Methoxymethoxy-a-phenyl-^-butylen-^-carbons&ure , Ä- Methoxymethoxy-
a-benzyl-orotonsäure Cx?H16 4 = C.HB

• CH, • C(COJB.) : C(CH,) • O • CH, • O • CH,. B. Man
behandelt a-Benzyl-aoetessigsaureathylester mit Natrium in Äther, setzt das Reaktions-
gemisch mit Chlordimethylather um und verseift den entstandenen /3-Methoxymethoxy-
a-benzyl-orotons&ureathylester durch Kochen mit methylalkoholisoher Kalilauge (Lapworth,
Mellor, iSfoc. 107, 1278). —• Nadeln (aus Äther + Petrolather). F: 108°. Kann unterhalb
20 mm Druck unzersetzt destilliert werden. — Bei der Destillation unter gewöhnlichem
Druck erhalt man v-Methorvmethoxy-a-phenyl-ß-butylen. Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser
auf 150° in CO,, Formaldehyd und Benzylaceton.
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Äthylester CrAo04 = C,H,CH,C(CO, •C1Hft
):C(CHs).0 CH,-OCH,. B. *. bei der

Same, 8. 140. — Ol. Kp: 174—175° l
) (Lapwobth, Mbllob, Soc. 107, 1278). — Entfärbt

KMn04-Lösung und absorbiert Brom.

4. ß-[6-Oxy-3-tnethyl-phenyl]-a-propylen-a-carbon- ^^
säure, ß-£6-Öaey-3-methyl-phenylf-crotonsäuret 6-Oxy- . »

3.ß-dimethyl-zimt8äure, (L.ß- Dimethyl- o-cumarsäure f~>C1fiiM 9t 8. nebenstehende Formel. I I.C(CH ):CH-CO H
Methyl&ther, 6-Methoxy-8./?-dimethyl-zimt8äure Cj«H140, Att= CH, •O • C-H8(CH,) • C(CH.) :CH • CO,H. B. Man verseift den Methyl-

äther-methylester (s. folgende Verbindung) durch Kochen mit Kalilauge (v. Auwebs, A.
418, 276). —- Nadeln (aus Petroläther). F: 113—115°.

Methyläther - methylester , 6 - Methoxy - S.ß - dixnethyl - zimtsäuremethylester
CMHwO, = CH, •O • C,H,(CH8) C(CH,) :CH • CO, •CH8 . B. Aus 6 - Oxy - 3.0 - dimethyl - zimt-
säure und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (v. Auwrrs, A. 418, 276). — Prismen (aus Petrol-

äther). F: 36°. Kr^: 163,2—164,4°. DJ1-4
: 1,0866. n£T

: 1,6408; nf

D
M

: 1,647; nkM : 1,6629;

n£': 1,5780.

Ö. a-[e-Oxy-3-methyl-phenyl]-a-propylen-ß-carbon- CH,
säure, 6-Oocy-3.a- dimethyl-zimtsäure, ß.a-IHmethyl- ^^
o-cumarsäure CnH^O,, s. nebenstehende Formel.

| Xm-CJCTT \.ro TT
Methyläther, 6-Methoxy-8.a-dimethyl-zimtsäure Ci.Hi.O. *

*

= CH,OC,H,(CH8)CH:C(CH,)CO,H. B. Aue dem Methyläther- OH
methylester (s. folgenden Artikel) durch Verseifung (v. Auwkrs, A. 413, 270). — Prismen
(aus verd. Methanol). F: 122°.

Methyläther - methylester, 6 - Methoxy - 3.a - dimethyl - zimtaauremethylester
CuHjeO, = CH8

•O • C,H,(CH,) •CH : C(CH,) • CO, • CH,. B. Aus 6-Methoxy-3-methyl-benzalde-
hyd, Propionsäuremethylester und Natrium unter Kühlung (v. Auwbbs, A. 413, 270). —
öl. KTAi: 168° (unkorr.). DJ«': 1,0986. ni

M
: 1,5673; njj-

8
: 1,564; npM : 1,5848.

6. 3 ' Oxy - 1-methyl-2-allyl-benzol-carbonsäure-(4), nr\-a
2-Oxy-4r-methyl-3-allyl-benzoesäure CuHltO„ s. neben- Vu*

stehende Formel. r"^,'OH

2 -Aoetoxy -4 - methyl - 3 - allyl - benaoesäure C18Hw 4 = CH, • LJ * CH, • CH : CH,
CXVC,H,(CH,)((^CH:CH,)CO,H. B. Man kocht eine Lösung von (ya
2-Oxy^-methyl-benzoesäureäthylester mit Allylbromid und Alkali- ^
carbonat, erhitzt das Reaktionsprodukt, verseift den entstandenen 2-Oxy-4-methyl-3-allyl-
benzoesäureäthylester und behandelt die freie Säure mit Acetylchlorid und Pyridin in Benzol
unter Kühlung (Bayer & Co., D. R. P. 274047 ; C. 1014 1, 1 982 ; Frdl. 12, 682 ; I. G. Farbenind.,
Prtv.-Mitt.). — Prismen (aus Benzol). If : 138—140°. Leicht loslich in organischen Lösungs-
mitteln, sehr wenig in Wasser.

7. 2-Oxy-3-methyl-ß-allyl-benzol-carbonsäure-{l), CO,H
2-Oxy-3-methyl-ö-allyl-benzoesäureQxJllJdtf s. neben- TTO«^"^
stehende Formel. JB. Man erhitzt 2-AUyloxy-3-methyl-bdnzoesäure-

f |

methylester und verseift das Reaktionsprodukt mit methyl- CH8-L^>CH,-CH:CH,
alkoholischer Kalilauge (Claisen, Eisleb, A. 401, 83). Entsteht in geringer Menge beim
Erhitzen von 2-Allyloxy-3-m6thyl-benzoesäure (Cl., Ei.). — Nadeln (aus Benzol -+- Benzin).
F: 129°. — Gibt mit FeCI, in Alkohol eine blauviolette Färbung.

4. Oxy-carbonsfluren CltH14 8 .

1. ß-Oxy-ß-methyl-6-phenyl-y-butylen-a-carbonsäure f ß - Oxy -ß - styryl-
buttersüurelß- Oxy -ß-methyl-y- bemal- buttersäure CltHuO, = C,H,-CH:CH •

C(OH)(CH,)- CH,- CO,H.

Äthylester 0,^,0, = C,H5 CH:CHC(OH)(CH8)€H,CO,C,H8 . B. Man erwärmt
zalaoeton mit Bromessigsäureäthylester und Zink in Benzol (Kohles, Hebitagb, Am.

48, 485). — Flüssigkeit. Kp^: 192®. — Beim Kochen mit Salzsäure und nachfolgenden
Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge entsteht /9-Styryl-crotonsäure. Liefert beim
Behandeln mit 26°/ iger Kalilauge 0-Methyl-<J-phenyl-a.y-butadien.

») Vermutlich im Vakuum (Beilstein-Red.).
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2. ß - Oanf - Ä -phenyl -y - amylen - et - ©aroon#<lur<!, Ä - Gay - /J - phenyl-
y-OthyUden-buttersäure CltHMOs = CH1 CH:CHC(OH)(CA)CH1 COtH.

Methylester C1^ltO, = CH,CÄ:CMC(OH)(CtH6)CHI CaCH?
. Ä Man erwärmt

«u-Äthyliden-aoetophenon mit BromessigB&uremethylester und Zink in Benzol (Kohler,
Hekitaqs, Am. 48, 484). — Nadeln (aus Ligroin). F: 58°. Leicht löslich in organischen

Lösungsmitteln außer Ligroin. — Bei Einw. von Brom auf die Losung in Schwefelkohlenstoff

entsteht ein Dibromid, das leicht in ^-0^-^-phenyl-y-[a-brom-&thyliden]-buttersaure-

methylester übergeht.

^-Oxy-^-phenyl-y-[a-brom-äthyllden]-butters&uremethylester C^n^O^Br« CH, •

CBrrCH-QOHJtCaHaJCB^COtCH,. B. s. im Torangehenden Artikel. — Prismen und
Tafeln (aus Alkohol). F: 175° (Zers.) (Kohleb, Hebttaoe, Am. 48, 485).

3. y -Methyl-a-fd- oacy-phenyl]-a- butylen-ß-carbonsäure, 4-Oasy-a-iso-
propyl-ziint&äure, a-[4-Oxy-benzvl]-isovaleriansaure CjtH^Os «= HO*^B^*CH:
GCGEQGHg^-COtH.

4-Methoxy-a-isopropyl-shntsäure, a-Anisal-isovalerlans&ure C^H^O« *=» CH,«O

•

C.H--CH :C[CH(CH,)a] • CO^H. B. Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Anisaldehyd
mit Iflovalerians&ureanhydnd und isovaleriansaurem Natrium auf 150—160° (Sghaabsohmidt,
Gborgeaoofol, Hbbzenbbbq, B. 61, 1071). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 134—-135°.

4. ß-[6-Oxy-2,4:-diinethyl~phenyl]-a-propylen-a~carbon- cjt
säure, V-Oxy-2.4.ß-trimethyl-zimtsdure, 4.6.ß-Trimethyl- •

cumarinsüure CwH140„ s. nebenstehende Formel. B. Man löst
f j

4.5.7-Trimethyl-cumarin in warmer Alkalilauge und s&uert die Losung CHj'L^J'OH
bei 0° an (Joedan, Thobfe, Soc. 107, 402). — Nadeln. F: 128° (unter CH .n.CH'CO H
Abspaltung von Wasser). — Geht bei Zimmertemperatur langsam, *

Kj - yjSX ^v»

sohneller beim Kochen mit Wasser in 4.5.7-Trimethyl-cumarin über. Gibt mit Brom in

Chloroform 3-Brom-4.5.7-trimethyl-cumarin. — Mit FeCl, entsteht eine tiefblaue Färbung.

8.6 - Dlnitro - 6 - oxy - 2.4.0 - trimethyl - simtsäure C^H^O-N, = HO •C^NO.yCH,), •

C(GHs):CHCO^. B. Man löst 6.8-Dinitro-4.ö.7-trimethyl-cumann m siedender Alkalilauge
und s&uert die Losung vorsichtig an (Jobdan, Thorpe, Soc. 107, 405). — Gelbe Krystalle.

F: 182° (Zers.). — Geht langsam beim Aufbewahren, schneller beim Kochen mit Wasser
in 6.8-Dinitro-4.5.7-trimethyl-oumarin über.

5. 1.2.2-Tri methy 1-3 -[/?-oxy-/?-phenyl-äthyl]-cydope ntan-carbon-
säure-(l), Phenyl-oxyhomocampholsÄure C^H^O, =
QA-CHCO^-C^-HCMDCTiJ^^^^^

Reohtsdrehende Form (S. 323). Zur

Konstitution vgl. Rufe, Bleghsohmidt, B. 61, 172 Anm. 1 ; Haller, Palfbat, O. r. 178,
1648. — B. Man erhitzt 3-Benzal-d-oampher mit Eisesste-Bromwasserstoff in Gegenwart
von wenig Wasser auf dem Wasserbad unter Druck und kocht das Reaktionsprodukt mit
Natronlauge (Rufe, Blechschmidt» B. 61, 173). — Wasserhaltige Nadeln (aus verd. Alkohol);
schmilzt wasserhaltig bei 196°; wasserfreie Nadeln (aus Essigsaure); F: 206° (R., Bl.). Kry-
stallisiert aus Methanol oder Alkohol in Prismen mit je 1 Mol Alkohol, der langsam bei Zimmer-
temperatur, quantitativ bei 130° entweicht; schmilzt dann bei 205—207° (unkorr.) (Halleb,
C. r. 164, 743). [a]u : +78,36° (H.). — Gibt beim Kochen mit 85%iger Ameisensäure reohts-
drehende Benzalcamphols&ure (Ergw. Bd. IX, S. 274) (R., Bl.). Beim Kochen mit Aoetyl-
Chlorid erhalt man 3-Benzal-d-oampher (H.). — Natriumsalz. Bl&ttchen (aus Sodalösung).
Leioht löslich in Wasser unter Dissoziation (H.).

Äthylester C^H-O. = CeHjCHfOHjC^aHjfCHaVCOiCiH.. B. Man führt
d-Phenyl-oxyhomocampholsaure mit Thionylohlorid in das Chlorid über und setzt dieses
mit Alkohol um (Rufe, Blechschmidt, B. 61, 175). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 104°.

6. 1.2.2-Tri methy l-3-[£-oxy-£-p-toly l-äthy l]-cyclopentan-carbon-
säure-(l), p-Tolyl-oxyhomocampholsäure C^EUO, =
CHl -CiH4-CH(OH).CH|.HCC(CRl)l , ^ ^„ T>. J1. J ™ n Al__Jli>C(CHt)C01H. Rechtsdrehende Form. B. Aus

3-[4-Methyl-benzal]-d-eampher durch monatelange Einw. von BromWasserstoff-Eisessig und
nachfolgende Behandlung mit Sodalösung (Halleb, Cr. 154, 744). — Krystalle (aus Äther

+

Petrolather). F: 164°. Krystallisiert aus Methanol oder Alkohol mit KrystallalkohoL [a]D :

+ 71,45°. Fast unlöslich in Petrolather. — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht
3-[4-Methyl-benzal]-d-campher. — Natriumsalz. Dissoziiert in waßr. Losung.
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f) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i208 .

C H •C*OH'
1. 1 -Oxy -inden -carbon säure -(2) C10H8o8 = i*7* h . Ist desmotrop mit

CH8
—C • COjH

Hydrindon-(l)-oarbonsäure-(2) (Syst. No. 1296).

1-Methoxy-inden-oarbonsäure-(2)-nitril, l-Methoxy-2-cyan-inden C^H-ON =
C.H.C-0-CH,

i ii . B. Man erwärmt die Kaliumverbindung des 2-Cyan-hydrindons-(l) mit
CM«—C*CN
Methyljodid in Methanol auf dem Wasserbad (Mitchell, Thorpb, Soc. 97, 2278). — Farbloses
öl. KpM : 18ö°. — Beim Erwarmen mit Kalilauge entsteht 2-Cyan-hydrindon-(l ).

1 - Benzoyloxy - inden - carbonsäure - (2) - nitril , 1 - Benzoyloxy - 2 - cyan - inden

C]7HuOjN= iL. Vi; pN • B. Aus 2-Cyan-hydrindon-(l ) und Benzoylchlorid in

alkal. Lösung (Mitchell, Thorpb, Soc. 07, 2278). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101,5°.

2. Oxy-carbonsäuren C18H 14 8 .

1. 2 - Oxy - 3.5 - diallyl - benzol - carbon - CO.H
säure - (1), 2 - Oxy - 3.5 - diallyl - benzoesäure, ^ %OH
3.5 - IMatlyl - salicylsäure C18H14 8, s. neben- I \'z~
stehende Formel. B. Man erhitzt 2-Allyloxy-3-allyl- CH^CH-CH,- 1 >CH1 CH:CH1

benzoesäuremethylester auf 260° und verseift den entstandenen 3.5-Diallyl-salicylsäure-

methylester mit methylalkoholischer Natronlauge (Claisen, Eisleb, A. 401, 77, 78). Ent-
steht* neben 2.6-Diallyl-phenol beim Erhitzen von 2-Allyloxy-3-allyl-benzoe8äure auf 180°

bis 260° (Cl., Ei.). — Nadeln (aus Benzin). F: 99° (Cl., Ei.). — Gibt beim Kochen mit Di-
methylanilin 2.4-Diallyl-phenol (Cl., A. 418, 93). — Mit FeCl, in Alkohol entsteht eine tief-

blaue Färbung (Cl., Ei.).

2 - Allyloxy - 3.6 - diallyl - benzoesäure C16H180„ = CH. :CH •CH8
• O • C8H,(CH- •CH

:

CH.).-C0.H. B. Aus 2-AJlyloxy-3.5-diallyl-benzoe8äuremethylester durch Verseifung mit
methylalkoholischer Natronlauge (Claisen, Eisleb, A. 401, 79). — Prismen (aus Benzin).

F: öö°. — Liefert beim Erhitzen über 100° 2.4.6-Triallyl-phenol.

2 - Aoetoxy - 8.5 - diallyl - benzoesäure CwH16 4 = CH8
•CO • • C,Ha(CH, • CH : CH-). •

C02
H. B. Man kocht 3.5-Diallyl-Balicylsäure mit Essigsäureanhydrid und Kaliumacetat

(Claisen, Eisleb, A. 401, 78). — Prismen (aus Benzin). F: 94°.

2-Oxy-8.5-diallyl-benzoesäuremethylestert 3.5-Diallyl-salioylsäuremethyle8ter
CiÄeO, = HOC6Ha(CHt CH:CH1),COÄ CH,. B. s. o. bei 3.5-Diallyl-Balicylsäure. —
Farbloses öl. Kp,: 156—165° (Claisen, Eisleb, A. 401, 77). — Löslich in ca. 500 Tln.

1 n-Kalilauge. — Gibt mit Eisenohlorid eine dunkelblaue Färbung.

2 - Allyloxy - 3.5 - diallyl - benzoesäuremethylester C17HM 8 = CHt : CH • CH. • O •

CeH^CHjCHiCHj^CO.CH,. B. Man kocht 3.5-Diauyl-sauoylßäuremethyIester mit Allyl-

bromid und Natriummethylat-Lösung (Claisen, Eisleb, A. 401, 78). — Schwach grünlich-

gelbes öl. Kp10 : 180—182°. Verharzt beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck.

2. 4 - Oxy - 3.5 - diallyl - benzol - carbon - COtHsäure - (1), 4 - Oxy - 8.5 - diallyl - benzoesäure -

C, 8H14 8, s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt 4-AI-
|

"1

lyloxy-3-aUyl-benzoesäureäthylester auf 220—230° und CH^CHCH,- '^>CHt
- CH:CH8

verseift den entstandenen 4-Oxy-3.5-diallyl-benzoeaäure- qjj
äthylester durch Kochen mit Natronlauge (Claisen,
Eisleb, A. 401, 89). — Nadeln (aus 50%iger Essigsäure). F: 108° (Cl., Ei.). — Gibt beim
Kochen mit Dimethylanilin 2.6-Diallyl-phenol (Cl., A. 418, 92).

4 - Allyloxy - 8.6 - diallyl - benzoesäure C, eH, 8 8
= CH2 :CH •CHa - O C6H8(CH2 CH

:

CH^-CO-H. B. Man Verseift 4-Allyloxy-3.5-aiauyl-benzoe8äureäthyle8ter mit methyl-

alkoholischer Natronlauge (Claisen, Eisleb, A. 401, 90). — Nadeln (aus verd. Methanol
oder 50°/ iger Essigsäure), KrystaÜe (aus Benzin). F: 97°. Leicht löslich in den üblichen

organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen auf 150—300° 2.4.6-Triallyl-phenol.

4-Oxy-a5-diallyl-benzoesäureäthylester C1BHie 8= HO • C6H8(CHS
•CH :CH,)8

•C08

C8H6 . B. s. o. bei4-Oxy-3.5-dJaIlyl-benzoesäure. —Nadeln (aus Benzin). F: 94° (Claisen,

Eisleb, A. 401, 89). Kp9 : 184—194°.
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4 - Allyloxy - 8.6 - diallyl - benaoesäure&thylester Cj.H-,0, « CH, : CH • CH, • •

CeHl
{CHt:CHCHl )t COI C.H5 . B. Man kootit 4.0xy-3.5.dia%W^m«)eB&UTO&thyle»ter mit

Allylbromid und Kaliumoarbonat (Claisen, Eisleb, A. 401, 90). — Gelbliche« öl. Kp10 :

190°. Verharzt beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck.

g) Oxy-carbonsäuren CnH2n-H08.

1. Oxy-carbonsäuren Cnll8Os .

1

.

2 - Oxit - naphthaiin - carbonsäure - (1), 2 - Oxy - naphthoesäure - O)
C„HeO, = HOCioH^-COgH (8. 328). Bei der Einw. von Chlorsulfonsäure entsteht 2-Oxy-
naphthalin-carbon8aure-(l)-sulfochlorid-(6) (Bayer & Co., D.R.P. 278091; G. 1914 II, 966;
Frdl. 12, 178). Einw. von Borsäuretrimethylester: Cohn, P.C.H. 62, 484. — Anwendung als

Azokomponente: Höchster Farbw., D. R. P. 235164; C. 1011 II, 115; FrcU. 10, 942; Hbil-
mann & Co., Battegay, D. R.P. 23884^; C. 1911 II, 1284; Frdl. 10, 924.

2-Oxy-naphthoesäure-(l)-[4-nitro-benayleeter] (^„0^ = HO-C10H«-CO.-CHf
•

CeH4 NO.. B. Aus dem Natriumsalz der 2-Oxy-naphthoesäum-(l) und 4-Nitro-benzylbromid
in siedendem verdünntem Alkohol (Lyons, Reid, Am. 8oc. 89, 1740). — Krystalle (aus verd.
Alkohol). F: 164°. Löslich in Wasser.

2-Meroapto-naphthoesäure-<l) C„H8O.S = HSaoHe CO,H (8. 329). B. Durch
Reduktion von l-Cyan-naphthalin-sulfochlorid-(2) mit Zinkstaub und Salzsäure (Fried«
länder, Woroshzow, A. 888, 9) oder mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure (Kalls & Co.,

D. R. P. 239093; C. 1911 II, 1293; Frdl. 10, 489). — Nicht rein erhalten. Halbfeste, gelbe,

nach Pilzen riechende Masse (F., W.).

S-[l-Carboxy-naphthyl-(2)]-thioglykolsäure, [8-Naphthyl-(2)-thioglykolsaure]-
carbon8äure-(l) C18H10O4S = HO^CCHeSCioHeO^H. B. Durch Umsetzung von
2-Mercapto-naphthaesäure-(l) mit Chloressigsäure in alkal. Losung (Friedländer, Worosh-
zow, A. 388, 9; Kalle & Co., D. R. P. 239093; C. 1911 II, 1293; Frdl. 10, 489). — Nadeln
mit 1 H,0 (aus Wasser); wird durch Trocknen im Vakuum (K. & Co.) oder durch Kochen mit
entwässertem Natriumsulfat in Dichloräthylen (F., W.) wasserfrei erhalten. Schmilzt wasser-
haltig bei 69° (F., W.) bezw. bei 93° (K. & Co.), wasserfrei bei 134,5° (F., W.) bezw. bei 127°
bis 128° (K. & Co.). Ziemlich leicht löslich in warmem Wasser, leioht in organischen Lösungs-
mitteln außer Benzol, Ligroin und Äther (F., W.). — Gibt beim Kochen mit Natronlauge
3-Oxy-4.5-benzo-thionaphthen-carbonsäure-(2), die bei nachfolgendem Ansäuern in der Hitze
in 3-Oxy-4.5-benzo-thionaphthen (Syst. No. 2388) und CO, zerfällt (F., W., A. 888, 10;
K. & Co.). Liefert beim Kochen mit Nitrobenzol (F., W., A. 388, 16) oder beim Kochen mit
Aoetanhydrid und nachfolgenden Oxydieren mit Kaliumferrioyanid in alkal. Losung (K. & Co.)
4.5.4

/
.5

/
-Dibenzo-thioindigo (Syst. No. 2775).

8 - [1 - Cyan - naphthyl - (2)] - thioglykolsäure Cjj^O^NS = HO.C •CH. • S •C
1?
HL •CN.

B. Aus S-[l -Amino-naphthyl-(2)]-thioglykolsäure durchDiazotieren und Umsetzen mit Kalium

-

cuprocyanid-LöBung bei 90° (Friedlander, Woroshzow, A. 388, 13). — Gelbliche Nadeln
(aus Wasser). F: 173°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Gibt beim Erwärmen mit
konz. Kalilauge 3-Amino-4.5-benzo-tmonaphthen-oarbonsaure-(2), die beim Kochen mit
Säuren in 3-Oxy-4.5-benzo-thionaphthen (Syst. No. 2388) übeigeht.

2. 4 - Oxy - naphfhaiin - carbonsäure - fl), 4 - Oxy - naphthoesäure - (1)
CnH8Os = HOC1?H,-CO,H. B. Durch Verschmelzen von 4-Oxy-paphthaldehyd-(l) mit
Ätzkali und wenig Wasser bei 250° (Heller, B. 46, 675). Bei der Kahsohmelze von 2-[4-Chlor-
naphthoyl-(l)]-benzoesäure (H., B. 46, 671). — Gelbliche Nadeln (aus Äther + Ligroin).
F: 183—184° (Zers.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Aceton und in warmem Eisessig,
schwer in Chloroform und Benzol, kaum in Ligroin. — Spaltet bei längerem Kochen mit
Wasser CO, ab. Gibt mit Natriumnitrit in verd. Schwefelsäure oder in Eisessig Naphtho-
chinon-(1.4)-monoxim. Liefert mit konz. Salpetersäure in Eisessig bei 20* 3-Nitro-4-oxy-
naphthoesäure-(l). Gibt mit konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 4-Oxy-naph-
tbalin-carbonsäure-(l)-sulfonsäure-(3). Gibt mit Benzoldiazoniumohlorid in alkal. TAuing
4-Benzolazo-naphthol-(l). — Mit Eisenchlorid in wäßr. Lösung entsteht ein schokoladefarbener
Niederschlag.

4-Methoxy-naphthoeBäure-(l) CltH, O, = CBL'O-CjoHj'COJff (8. 329). B. Durch
Einw. von Kalilauge auf 4-Methoxy-naphthaldehyd-(l), neben [4 Methoxy-naphthyl-(l)]-
carbinol (Madinaveitia, Puyal, C. 1919 IQ, 789). — F: 230°.



X 880—332
Syst. No. 1088] OXY-NAPHTHOESÄUREN 145

4-Äthoxy-naphthoesäur©-a) CigH^O, = C^5 (^oHeCOtH fiSf. J3(?;. Ä Durch
Oxydation von 4-Athoxy-naphthaldehyd-(l) mit Permanganat in alkal. Lösung (Kahm,
MoCluqagb, Landstbom, Am. Soc. 39, 1247) und von 4-Äthoxy-naphthyl-(l)-dyoxylsaure
mit Permanganat in saurer Lösung (K., MoC., L., 4m. #oc. 89, 1246). — F: 217*. Löst sich
bei 25° in ea. 60000, bei 90—100° in oa. 22000 Tln. Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit
Natriumamalgam in alkal. Lösung unter Durchleiten von CO. 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoe-
saure-(l) (K., MoC, Am. Soc. 88, 420; K., MoC, L., Am. Soc. 89, 1247).

4 -Aoetoxy- naphthoesäure -(1) Cj^S^ — CSL-QO-O-Qy^-COfi. B. Duroh
Kochen von 4-Oxy-naphthoesaure-(l) mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat (Hbllbb, B.
46, 675). — Nadeln (aus Toluol). F: 178—179°. Leicht löslioh in Aceton und Alkohol, löslich

in Chloroform und Äther.

8-Mltro-4-oxy-naphthoesäure-(l) C„ELOBN= HO •aJB.(NOa)
• COjH. B. Aus 4-Oxy-

E*
bhoesaure-(l) und konz. Salpetersäure in Eisessig bei 20° (Heller, B. 46, 676). — Heil-
Nadeln (aus Eisessig). F: 268° (Zers.). Sehr wenig löslioh in heißem Wasser mit gelber

3. Leicht löslich in Sodalosung mit roter Farbe. — Verhalten als Farbstoff: H.

3. 8 - Oxy - naphthalin - carbonsäure - (1), 8 - Oocy - naphthoesäure - (1)
CuHgOa = HO •CmH« • CO,H.

8-Meroapto-naphthoesäure-(l) C„H8OtS = HSC10H«CO,H (vgl. S. 331). S—CO
B. Bas Lacton (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2466) entsteht aus 8-Amino-
naphthoesaure-(l) beim Diazotieren und Umsetzen mit Kaliumxanthogenat (Frebd
Länder, Woboshzow, A. 388, 21; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 198060; C
1908 I, 1815; Frdl. 8, 591). — Aus der durch Erwärmen des Laotons mit 10%iger Natron
lauge erhaltenen alkal. Lösung scheidet sich beim Ansäuern oder beim Einleiten von COt
das Lacton aus (F., W.).

S-[8-Carboxy-naphthyl-(l)] -thioglykolsäure, [B-Naphthyl-(l)-thioglykolB&ure]

-

oarbonsäure-(8) CjaHLOtS = HO.CCHj-S-CioH^CO^H (S. 331). B. {Man diazotiert

8-Ammo-naphthalm-caxDonsäure-(l) (Höchster Farbw., D, R. P. 198050; G. 1908 I,

1815; Frdl. 9, 591}; Fbuedländhr, Woboshzow, A. rro- rra
388, 20, 21). — F: 177°, Sehr leicht löslioh in heißem ^* /^
Wasser, leicht in Alkohol und Äther, kaum in Benzol- j S CO jj S C*0*GO*CHt

Co UUKohlenwasserstoffen.— Gibt beim Erhitzen mit Ätz- * ^'"^"k c k^^k,
natron und etwas Wasser auf 180—200° die Ver-

bindung I (Syst. No. 2466) (F., W. ; vgl. H. F., D. R.P
198050). Beim Erwarmen des Natriumsalzes mit Aoetanhydrid und Natriumacetat erhalt
man die Verbindung II (Syst. No. 2388), die beim Verseifen mit Natronlauge in die Ver-
bindung I übergeht (F., W.). — Natriumsalz. Silberglanzende Blattohen (F., W.).

4. 1 - Oxy - naphthalin - carbonsäure - (2), 1 - Oxy - naphthoesäure - (2)
C„H80. = HOCjoHa'COjH (8. 331). B. Beim Kochen von l-Nitro-naphthoesaure-(2)-

mtril (Hptw. Bd. IX, S. 663) mit Barytwasser (FmbdlJLnder, Lettner, B. 48, 330). — Gibt
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung in Gegenwart von NaHSO,
und NasSOt l-0iy-naphthaldehyd-(2) (WML, B. 44, 3058; W., Ostxbhxdsb, B. 64, 3218;
W., Hebrdt, B. 66, 227). Gibt in Eisessig-Lösung mit 1 Mol Chlor 4-Chlor-l-oxy-naphthoe-
saure-(2), mit 1 Mol Brom 4-Brom-l-oxy-naphthoesaure-(2) (W., B. 44, 3060, 3061; W.,
H., B. 66, 228). Liefert mit rauchender Schwefelsäure 4-Sutfo-l-oxy-naphthoeeaure-(2)
(König, B. 22, 787; Dahl & Co., D. R. P. 51 715; Frdl. 2. 261), mit Chloreulfonsaure das ent-

sprechende Sulfoohlorid (Bayer & Co., D. R. P. 264786; O. 1918 II, 1350; Frdl. 11, 214).

Einw. von Bonauretrimethylester: Cohn, P.C.B. 62, 484. Mercurierung: Bayer & Co.,

D.R.P. 231092; C. 1911 L, 602; Frdl. 10, 1268. Überführung in einen Triarylmethan-
farbstoff duroh Umsetzung mit 2-Chlor-benzaldehyd in Gegenwart von Phosphoroxyohlorid
undZinkohlorid:B.&Co., D.R.P. 286433; O. 1916 H, 640; Frdl. 12,212. 1-Oxy-naphthoe-
saure-(2) liefert mit Benzilsaure in Gegenwart von SnCl* in siedendem Benzol Diphenyl-
[4-oxy -3 -oarboxy-naphthyl-(l)] -essigsaure (Zalbsxa-Maztzreiewioz, Bistrzyoki, B. 46,
1432). — Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: Merz, D. R. P. 219 500; C.
1910 1, 977; Frdl. 97428. — NE^HrOf. F: 221° (Zers.) (Jacobson, Ghosh, Soc. 107, 432).

l-Methoxy-napathoesaur©-(2> CJa, 0,«CH1-O'C,A'CO/ (S. 332). B. {Man
behandelt l-Oxy-naphthoesaure-(2)-methylester mit CH.I (Hübner, Jf. 16» 735};
Cohen, Dxjdley, Soc. 97, 1747). — F: 126—128° (Froeliohbr, Cohen, Soc. 121, 1657).

l-Ac^toxy-naphthc^säure-(2) <^Ä O4 = CH,(X)OCiaH<
COtH (vgl S. 332).

a) Präparat von Weil, Heerdt. & Beim Kochen von l-0xy-naphttoesaure-(2) mit
Aoetanhydrid und Eisessig (Wm, Hberdt, B. 66, 227).— Krystalle (aus Benzol). F: 158°. —
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Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung in Gegenwart

von NaHSO,-f Na,SO, l-Oxy-naphthaldehyd-(2).

b) Präparat von Jacobson, Ghosh. B. Beim Kochen von l-Oxy-naphthoesäure-(2)

mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Jacobson, Ghosh, Soc. 107, 432 Anm.). — F: 143°.

l-[Carbomethoxy-oxy]-naphtboe8äure-(2) C18Hi O, = CH,O2COC10H„CO,H. B.

Aus l-Oxy-naphthoesäure-(2) und Chlorameisensäuremethylester in Gegenwart von Dimethyl-

anilin in Benzol (E. Fischer, Hoesch, A. 301, 352). — Tafeln (aus Chloroform). F: 127°

bis 128° (korr.; Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Äther und Chloroform,

löslich in heißem Benzol, fast unlöslich in Ligroin und Petroläther. — Zersetzt sich bei längerem
Erhitzen auf 100°. Wird durch siedendes Wasser langsam hydrolysiert.

[2-Carboxy-naphthyl-(l)-oxy]-essigsaure, [Naphthoxy-(l)-essigsäure]-carbon-
säure-<2) C18H10Oft

= H01CCHt OC10He C01H. B. Aus l-Oxy-naphthoesäure-(2) und
Chloressigsäure in siedender Natronlauge, zweckmäßig in Gegenwart von Natriumchlorid
(R. Meyer, Duczmal, B. 46, 3376). — Nadeln (aus Wasser). F: 206—207°.

l-Oxy-naphthoesäure-(2)-methyleBter C^K^O^HO-C^He-COa-CH. (£. 332). B.
Aus dem Silbersalz der 1 -Oxy-naphthoesäure-(2) und Methyljodid (Cohen, Dudley, Soc.

97, 1747). Aus l-Oxy-naphthoesäure-(2) und Dimethylsulfat in sodaalkalischer Losung
(Kauffmann, Eoner, B. 46, 3782). — Liefert bei der Umsetzung mit überschüssigem Methyl-
magnesiumJodid in Benzol + Äther auf dem Wasserbad l-Oxy-2-isopropenyX-naphthalin
(Preissecker, M. 36, 891). Mit Äthylmagnesiumjodid entsteht unter den gleichen Be-
dingungen Diäthyl- [1 -oxy-naphthyl-(2)]-carbinol (P.,M . 36, 89ö). Gibt mit Phenylmagnesium-
bromid in Äther in der Kälte Diphenyl-[l-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol (K., E.), in Äther -f
Benzol bei mehrstündigem Kochen l-Oxo-2-dJphenylmethylen-1.2-dihydro-naphthalin und
wenig Diphenyl-[l-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol (P„ M. 36, 897). Gibt mit a-Naphthylmagne-
siumbromid in Äther -f Benzol bei mehrstündigem Kochen l-Oxo-2-[di-a-naphthyl-methylen]-
1.2-dihydro-naphthalin (P., M. 36, 906).

l-Methoxy-naphthoeBäure-(2)-methyleBter C,8Hj.08 = CH, •O • C, He
• CO, • CH.. B.

Aus l-0xy-naphthoesäure-(2)-methylester und Methyljodid in methylalkoholischer Kalilauge
(H&BNER, M. 16, 734) oder in Natnummethylat-Lösung (Cohen, Dudley, Soc. 07, 1747). —
Gelbliches öl. Kp17 : 193—195° (C, D.); Kp60 : 223—225° (H.).

l-Oxy-naphthoesäure-(2)-[^./?-triehlor-tert.-butyle8ter] C^H^O»^ = HOC^H,-
C0,C(CHS )S CC1,. B. Aus l-Oxy-naphthoesäure-(2) und 0.0./3-Trlchlor-tert.-butylalkohol
in Gegenwart von Phosphoroxychlorid bei 110° (Wolfpenstein, D. R. P. 267980; C. 1914 I,

202; Frdi. 11, 903). — KrystaUe. F: 133°. Löslich in organischen Lösungsmitteln, schwer
löslich in Wasser.

l-Methoxy-naphthoesäure-(2)-l-menthyleBter CtlH.gOa = CH3 • O • CipH, • CO. • C10Hlt .

B. Durch Erhitzen von l-Methoxy-naphthoesäure-(2)-chlorid mit 1-Menthol (Cohen, Dudley,
Soc. 97, 1748). — Zähe gelbüche Flüssigkeit. D": 1,076; Di00

: 1,022. [a]S: —78,27°; [a]?:— 70,32°.

1 - Oxy - naphthoesäure - (2) - [4 - carboxy - phenylester], 4-[l-Oxy-naphthoyl-(2)-
oxy] - benzoesäure C18HltOB

= HO • C
19
H« •CO • O • CeH4

• CO,H. B. Aus 1 -[Carbomethoxy-
oxyl-naphthoesäure-(2)-[4-carboxy-phenyiester] durch Einw. von Ammoniak in wäßr. Aceton
(E. Fischer, Hoesch, A. 891, 354; vgl. Fi., Freudenbebg, A. 384, 244). — Nadeln (aus
Aceton). F: 247° (korr.; Zers.). Löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer löslich
in den übrigen organischen Lösungsmitteln. — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine
schwache grüne Färbung.

1-[Carbomethoxy-oxy]-naphthoe«äure-(2)-[4-oarboxy-phenylester] Cl0Hu 7
=

CH,OtC OC. H«COOCeH4 CO,H. B. Aus l-[Carbomethoxy-oxy]-naphthoes&ure-(2)-
chlorid und 4-Oxy-benzoesäure in alkal. Losung (E. Fischer, Hoesch, A. 391, 353). — Nadeln
(aus wäßr. Aceton oder aus Essigester -f Ligroin). Schmilzt unter schwacher Zersetzung bei
231—232° (korr.). Löslich in Aceton, schwer löslich in anderen organischen Lösungsmitteln.

l-Methoxy-naphthoeBäure-(2)-ohlorid CltH,OtCl = CHt OC10H,COCL B. Aus
l-Methoxy-naphthoesäure-(2) und Phosphorpentachlorid in Benzol (Cohen, Dudley, Soc.
97, 1748). — Nadeln (aus Benzol).

1 - [Carbomethoxy - oxy] - naphthoesäure - (2) - ohlorid C^H-OjCl = CHf
•

tC • O •

C^He-COCl. B. Aus 1-[Carbomethoxy-oxy]-naphthoesäure-(2) und Phosphorpentachlorid
auf dem Wasserbad (E. Fischer, Hoesch, A. 391, 362). — Prismen (aus Ligrom). F: 96°.
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin.

4-Chlor-l-oxy-naphtho«säure-(2) C„H70,a= HO C^oHjClCOJI. B. Duroh Chlo-
rieren von l-Oxy-naphthoesaure-(2) in Methanol oder besser in Eisessig (Reisssbt, B. 44»
866; Weil, B. 44, 3061; W., Hebbdt, B. 55, 228). — Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol).
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F: 234° (R.), 228° (W.; W., H.). Fast unlöslich in siedendem Wasser, sehr wenig löslich in
Benzol, schwer in Äther, leichter in Alkohol, Eisessig und Aceton (R.). — Zersetzt sich beim
Erhitzen für sich unter Entwicklung von CO, und Chlorwasserstoff (R.). Gibt beim Erhitzen
auf 170—180° in Gegenwart von etwas Anilin in Naphthalin oder Nitrobenzol 4-Chlor-
naphthol-(l) (R.). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Gegenwart von Sulfit

in schwach saurer Lösung 4-Chlor-l-oxy-naphthaldehyd-(2) (W.; W., H.). Beim Kochen
von 4-Chlor-l-oxy-naphthoeaaure-(2) mit Natriumnitrit-Lösung entsteht eine Verbindung aus
1 Mol 4-Chlor-naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) und 1 Mol 4-CbJor-l-oxy-naphthoesaure-(2),
die sich durch fraktionierte Exystallisation nicht in ihre Komponenten zerlegen laßt (R.).

4-Brom-l-oxy-naphthoesäure-(2) C„H7 8Br = HOCl0H8BrCOtH (S. 333). B.
Aus l-Oxy-naphthoesaure-(2) und Brom in Eisessig (Weil, B. 44, 3060). — Gibt bei nicht
zu rascher Reduktion mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung in Gegenwart von
NaHSO, 4-Brom-l-oxy-naphthaldehyd-(2) (W.; W., Heerdt, B. 66, 228). Bei der Einw.
von Diazoverbindungen wird Bromwasserstoff abgespalten (W.).

4-Nitro-l-oxy-naphthoesäure-(2) CuH7 6N = HO • a oH5(NOa )- mCO,H (S. 333). B. Aus dem Nitromethylnaphthopyron der neben- ^<
stehenden Formel durch Kochen mit alkal. Permanganat-Lösung (Dey, O CH
Soc. 107, 162ö). — F: 214° (Zers.).

J q.qyL
8-[2-Cyan-naphthyl-a)]-thioglykolsäure a sHft

O,NS = HO,C- f |
"T"

*

CHj-S-C^He-CN. B. Aus S-[2-Amino-naphthyl-(l)]-thioglykolsäure l^A^
durch Diazotieren und Umsetzen mit Kaliumcuprocyamd-Lösung (Fried- -^n
Länder, Woroshzow, A. 388, 17). — Krystalle (aus Xylol). F: 137° au*

bis 138°. — Gibt beim Behandeln mit heißer konzentrierter Natronlauge und Kochen des
Reaktionsproduktes mit verd. Salzsäure 3-Oxy-6.7-benzo-thionaphthen (Syst. No. 2388).

5. 3 - Oxy - naphthaltn - carbonsüure - (2) , 3 - Oocy - tiaphthoesäure - (2)
CuH.O, = HOC10He CO8H (S. 333). Elektrische Leitfähigkeit von Gemischen mit p-Azoxy-
anisol und p-Azoxy-phenetol und ihre Beeinflussung durch ein Magnetfeld: Svedberg, Ann.
Phys. [4] 49, 446; C. 1016 I, 640. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach
saurer Lösung in Gegenwart von NaHSO, und Na-S08 2-Formyl-1.2.3.4-tetrahydro-naph-
thalin (Weil, B. 44, »068; W., Ostermeier, B. 64, 3218; W., Heerdt, B. 66, 226). Liefert

mit Chlorsulfonsaure bei gewöhnlicher Temperatur 3-Oxy-naphthalin-carbonsäure-(2)-sulfo-
chlorid-(4) (?) (Bayer & Co., D. R. P. 264786; C. 1913 II, 1350; FrdL. 11, 214). Gibt mit
Quecksilberacetat in siedendem verdünntem Alkohol oder mit Quecksilberoxyd und etwas
Wasser auf dem Wasserbad das Anhydrid der 3-Oxy-4-hydroxymercuri-naphthoeaäure-(2)
(Syst. No. 2364) (Bribger, Sohulemann, J. pr. [21 89, 176, 178). — Verwendung von 3-Oxy-
naphthoesäure-(2) zur Herstellung von Azofarbstoffen für Farblacke: Merz, D. R. P. 216698,
219499, 219600; C. 19101, 217, 977; Frdl. 9, 426, 427, 428; Höchster Farbw., D. R. P.

266899; C. 1918 1, 975; Frdl. 11, 459. Färbt mit Eisensalzen gebeizte Wolle unecht rotviolett

an (Möhlau, B. 62, 1733).

8-Methoxy-naphtho©säure-(2) C, tH10O, = CHjOCjoH-COtH 1
). B. Durch Ver-

seifung von 3-Methoxy-naphthoeeaure-(2)-methylester mit wäßrigem oder wäßrig-alkoho-
lischem Alkali (Cohen, Dudley, Soc. 97, 1748). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 133°
bis 134° (Froelioher, Cohen, Soc. 121, 1657).

8-Ben*yloxy-naphthoesäure-<2) QJ&uO, = Cjat6•CH,-OC10H, CO,H 9
). B. Durch

Einw. von Benzvlchlorid auf die Natriumverbindung des 3-Oxv-naphthoesäure-(2)-methyl-
esters und Verseifung des entstandenen Esters mit 20°/oiger alkoholischer Kalilauge (Cohen,
Dudley, Soc. 97, 1748). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130—132°.

8-Aeetoxy-naphthoeaäure-(2) C18H, 4 = CH3 COOC10H6 COaH (S. 335). Geht
beim Erhitzen auf 220—230° unter Abspaltung von Essigsäure in ein anhydridartiges Pro-
dukt über, das mit Anilin das Anilid, mit Diäthylamin das Diäthylamid der 3-Oxy-naphthoe-
säure-(2) liefert (Höchster Farbw., D.R.P. 296183; C. 1916 II, 1094; Frdl. 12, 914). Liefert

bei der Reduktion mit Natriumamalgam in sohwach saurer Lösung in Gegenwart von NaHSO,
und NatSO, 2-Formyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (Weil, Heerdt, B. 66, 226).

*) Die obige Verbindung wird von Froelicheb, Cohen als 2-Methoxy-naphthoeaäure-(l)
bezeichnet, was aber im Hinblick anf die große SchraelspunktB-Differens wenig wahrscheinlich ist

(gl. Hptw., 8. 328). Nach Priv.-Mitt. der Firma PöüLENC Freres ist die an Cohen gelieferte

8äure 3-Oxy-naphthoesanre«(2) gewesen. Dementsprechend sind im Beilstein-Erginzungswerk die

Verbindungen von Cohen, Düdley und Froblicher, Cohen als Derivate der 3-Oxy-naphthoe-
sinre-(2) eingereiht worden.

f
) Vgl. Anm. 1.

10*
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8-Benzoyloxy-naphthoeaäure-<2) 0,^,04 » C-H,- CO- O-CUa,*00«^ Geht beim
Erhitzen auf 230° unter Abspaltung Ton Benzoesäure ui ein anhy&dartiges Produkt über,
das mit Anilin 3-Oxy-naphthoesaure-(2)-anilid liefert (Höohiter Farbw., D. B. P. 295188;
<7. 1916 II, 1004; Frdl. 12, 914).

8-rOarbomethoxy-oxy]-naphthoes&ure-(2) C^AoO»*= GHt -

O

aC*0 •(?,,&;• GOgH. Ä
Aus 3-Oxy-naphthoesaure-(2) und ChlorameisensäuremethyleBter in Gegenwart von Dimethyl-
anilin in Benzol (E. Fischer, Hoesgh, A. 391, 355). — Nadeln oder Prismen (aus Essigester

+ Petrol&ther). F: ca. 174—175° (korr.; Zers.). Leioht löslich in Alkohol, Aceton, Essig-

ester, warmem Äther und Chloroform, ziemlich schwer in heißem Benzol, fast unlöslich m
Ligroin.

[3-Carboxy-naphthyl-(2)-oxy]-essigsaure, [Naphthoxy-(2)-essigsäure]-carbon-
saure-(8) CmHioOb = HO,C-CH,-O-Cj Ha CO,H. B. Aus 3-Oxy-naphthoes&ure-(2) und
Chloressigsaure m verd. Natronlauge auf dem Wasserbad (B. Meyer, Dugzhal, B. 40, 3377).—
Blatter (aus Alkohol). F: 224—225°. Schwer löslich in Wasser.

8-Oxy-naphthoes&ure-(2)-methylester (^,H1QO,=«HOC10H«CO,CHu(8. 335), B.
Aus 3-Oxy-naphthoesaure-(2) mit methylalkoholisoher Schwefelsaure (Cohen, Dudlet, Soc.

97, 1748) x
). — Rhombisch (Rebek, M. 84, 1621). F: 73,5—74° (korr.) (Jacobs, Heidel-

berger, J. biol. CKem. 20, 682 Anm.), 73—74° (C, D.), 73° (Fribdl, M. 81, 923). — Wird
durch verd. Alkalien schon in der Kalte verseift (F.). Liefert mit Benzaldehyd bei Abwesenheit
eines Lösungsmittels beim Einleiten von Chlorwasserstoff 3-Oxy-4-[a-ohlor-benzyl]-naphthoe-
aaure-(2)-methylester, beim Einleiten von Bromwassentoff die entsprechende Bromverbindung
(F.); reagiert analog mit p-Toluylaldehyd (R., M. 84, 1622), ferner bei Gegenwart von Äther
oderBenzol mit m- und p-Nitro-benzaldehyd(SEiB, M. 84, 1567), Terephthalaldehyd (Lügner,
M. 86, 143) und Anisaldehyd (Weishut, M. 84, 1548). Bei der Einw. von p-Toluylaldehyd
und Chlorwasserstoff in Äther entsteht p-Tolyl-bis-[2-oxy-3-carbomethoxy-naphthyl-(l)]-
methan (R., M. 84, 1525); eine analoge Verbindung wurde als Nebenprodukt bei der Einw.
von Anisaldehyd und Bromwasserstoff in Methanol erhalten (W., Jf. 84, 1551). — Gibt
mit Eisenohlorid eine blaue Färbung (J., H.; F.). Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist

grttnliohgelb (J., H.).

8-Metfeoxy-naphthoesäure-(2)-methylester C13HltOs = CH.OdoHe-CO.-CH,
(8. 335) 1

). B. Durch Umsetzung von 3-Oxy-naphthoes&ure-(2)-methylester mit Methyl-
jodid und Natriummethylat-Lösung (Cohen, Dudlet, 8oc. 97, 1748). — Tafeln. F: 45—47°.

kp*: 217°.

8-Oxy-naphthoesaure-(2)-äthylester C^H^O, -= HOC^oHj-COj-CjH, (8. 336).
Monokline Prismen (Rebek, M. 84, 1521). F: 80—81°.

8 - Methoxy - naphthoesaure - (2) - 1 - menthylester CMH«09 — CH, • O •C^ • CO, •

CjoH« 1
). JB. Durch Umsetzen von 3-Methoxy-naphthoesaure-(2) mit Phosphorpentachlond

und Erhitzen des entstandenen Chlorids mit 1-Menthol (Cohen, Dudlet, 8oe. 97, 1748). —
Krystalle. F: 88,6—90° (C, D.). Df: 1,083 (unterkühlt); D«: 1,025 (C., D.). [a]S: —48,94°
(unterkühlt); [a]T: —46,84° (C, D.); [ a] D = —46,9° (in CS.; c = 6), --61,2° (in Benzol;
o 6) (Kxnton, Pxgkard, 8oc. 107, 68); Rotationsdispersion der Lösungen in CS, und
Benzol: K.t P.

8-Bensyloxy-naphthoesäure-(2)-l-menthylester C^H^O, -= C6Hp* CH,- O • C10H,>
COj-CjoHj«^). JB. Aus 3-Benzyloxy-naphthoesaure-(2) duroh Umsetzung mit Phosphorpenta-
chlorid in Benzol und Erhitzen des entstandenen Chlorids mit 1-Menthol (Cohen, Dudlet,
8oc. 97, 1748). — Nicht rein erhalten. Dichte und Drehungsvermögen bei 20° und 100°:
C, D.

8 - Oxy - naphthoesäure - (2) - [8 - oarboxy - naphthyl - (2) - ester] , [8 - Oxy - naph-
thoyl-(2)]-[8-oxy-naphthoesäure-(2)] CnHuO.« HOC\ H6-CO-O-ä Ht-COtH. B. Aus
(3-(Carbomethoxy-o^)-naphthoyl-(2)]-[3-oxy-naphthoesaure-(2)] duroh Euiw. von Ammoniak
in verd. Aceton (E. Fisgher, Hobsoh, A. 891, 356; vgl. Fi., Fbeudenbbbo, A. 884, 244). —
Gelbe Nadeln (aus verd. Aceton). F: ca. 245° (korr.; Zers.). Ziemlich leioht löslich in Alkohol,
Aceton, Essigester und Chloroform, ziemlich schwer in Äther und Benzol, schwer in Ligroin.
Löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten mit gelber Farbe. — Wird beim Kochen mit Wasser
langsam, beim Kochen mit Alkalien rasch unter Bildung von 3-Oxy-naphthoesaure-(2) ge-
spalten. — Gibt mit Eisenohlorid in alkoh. Lösung eine schwache Grünfärbung.

[8-(Carbomethoxy -oxy) - naphthoyl - (2)] - [8 • oxy -naphthoesäure-(2)] C^H^O, =
C^O.COOoH^COOCjoH^CO^. JB. Aus 3-[Carbomethoxy-oxy]

:
na0ithoes&ure-(2)-

ohlorid und 3-Ory-naphthoesaure-(2) bei Gegenwart von Dimethylamlin in Benzol (E. Fischer,

l
) Vgl. 8. 147 Anm. 1.



X, 836—338
Sylt. No. 1088] OXY-NAPHTHYL-ESSIGSÄUREN 149

Hobsgb, A. 891, 356). — Nadeln (aus Essigester + Ligroin). F: ca. 215° (korr.; Zers.). Ziem-
lich leicht löslich in kaltem Alkohol» Aceton und Essigester und in heißem Benzol, schwer
in Äther, sehr wenig in Chloroform, fast unlöslioh in Ligroin.

3 - [Carbomethoxy . oxy] - naphthoeaaure - (2) - ohlorid CltH,04Cl « CH, • OtC • O •

CwHj'COCl. B. Aus 3-[Carbomethoxy-oxy]-naphthoesaure-(2) durch Erwarmen mit Phos-
phorpentachlorid (E. Fischeb, Hoesch, A. 891, 355). — Spieße (aus Ligroin). F: 107° (korr.).

3-Oxy-naphthoes&ure-(2)-diäthylamid ^H^O^N = HOC10He CON(C1H5)|
. B.

Durch Erhitzen von 3-Aoetoxy-naphthoesäure-(2) auf 200-—220° bis zum Aufhören der Essig-
saurebildung und Behandeln des Beaktionsproduktes mit Diäthylamin bei gewöhnlicher
Temperatur (Höchster Farbw., D. R. P. 295183; C. 1816 H, 1094; Frdl. 12, 914). — Krystalle
(aus Alkohol). F: 180°.

8-Oxy-naphthoesäure-(2)-hydrasdd CLH^O»^ = HO(\ IL-CO-NH-NH1 /#. 336).
Verwendung als Komponente von Azofarbstoffen: Bayer & Co., D. K. P. 291712; C. 1910 1,

1104; Frdl. 12, 372.

8-Oxy-naphthoesäure-(2)-benzoylhydrazid C^g^O^N, = HO • C10H6
•CO •NH •NH •

CO*CaHs. B. Durch Erhitzen von 3-Oxy-naphthoesaure-(2)-hydrazid mit Benzoylohlorid
in Dichlorbenzol (Bayxb & Co., D. R. P. 291 712; C. 1916 1, 1104; Frdl. 12, 372). — Blattchen
(ans Alkohol). Erweioht von 240° an, schmilzt bei 256°. Löslich in siedendem Alkohol, Aceton
und Dichlorbenzol, sehr wenig löslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. — Ver-
wendung als Komponente von Azofarbstoffen: B. & Co.

K.N'-Bis-[8-oxy-naph1&oyl-(2)]-hydrasin CUBL-O^N, = HO • CjoH,- CO • NH • NH-
CO-CuHi'OH. Verwendung als Komponente von Azofarbstoffen: Bayer & Co., D. R. P.
291712; C. 19161, 1104; Frdl. 12, 372.

4-Jod-3-oxy-naphthoesaure-(2) CnH.0,1 = HO-CjoHJCOjH. B. Durch Einw. von
Jod-Kahumjodid-Lflcung auf 3-Oxy-4-hydroxymerouri-naphthoesaure-(2) in essigsaurer
Losung (Bbxkokb, SoHrnuEMAim, J. pr. [2] 89, 181). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). —
Reagiert mit diazotierter Sulfanils&ure unter Verdrängung des Jods.

8-Meroapto-naphthoesäure-(2) CuH,OtS = HS-C^H-CO^H. B. Aus 3-Amino-
naphthoesaure-(2) durch Diazotieren una Umsetzen mit Alkalipolysulfid (Kalls & Co.,

D.R.P. 240118; C. 1911 H, 1567; Frdl. 10, 610). — Hellgelbe Krystalle (aus Methanol).
F: 275—276°.

S-[3-Carboxy-naphthyl-(2)]-thloglykolBäure, [8-Naphthyl-(2)-thioglykolsäure]-
oarbonsaure-(8) C^HjoO^S *= HO^-C^'S-G^Hj-00,11. B. Aus_ 3-Amino-naphthoe-
saure-(2) dureh Diazotieren, Umsetzen mit Alkahpolysulfid (Kalls & Co., D. R. P. 240118;
C. 1911 II, 1567; Frdl. 10, 610) oder Alkalixanthogenat (FatBDLlNDBB, Woboshzow, A.
888, 19) und Behandeln der entstandenen 3-Meroapto-naphthoesaure-(2) mit Chloressigsaure
in alkal. Lösung. Durch Umsetzung von diazotierter 3-Ammo-naphthoesaure-(2) mit Thio-
grykolsaure (K. & Co.).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 224» (Zers.) (F., W.), 203° (K. k Co.).

Leicht löslich in Alkohol, schwer in Chloroform und in Benzol-Kohlenwasserstoffen (F., W.).—
Durch Erhitzen des Natriumsalzes mit Aoetanhydrid und Natriumacetat, Verseifen mit
verd. Natronlauge und nachfolgende Oxydation mit Kaliumferrioyanid in alkai Lösung erhalt
man 6.6^6^Dibenzo-tmotadigo (Syst. No. 2776) (F., W.; vgl. K. & Co.).

2. Oxy-carbonsäuren CltH10Os.

1. pi-Ooey-naphthyl-(l)]-e99ig8Üure (^„0, — HOCVH.-CH^CX^H.

r2-Methoxy-naphthyl-a)]- essigsaure C^H^O, « C^-O-CnA-CH^OOiH. B.
Durch Oxydation von r2-Methoxy-naphthyl-(l)]-brenztxaubensaure mit WasserstoffperoXyd
in essigsaurer Losung (Maitootr, J. «\ [2] 96, 59). — Krystalle (aus Alkohol). F: 210°

bis 211". Leicht löslich in Alkohol, Äther und in heißem Benzol, sehr wenig in Petrolather.

2. [4-Oocy-n<Mphthyl-(l)]~es9ig8ä%*re C^H^O, - HOCiA-CH^CO^.
[4-Methoxy-naphthyl-a)J-e«sigsäure C^H^O. — CBLOC10H# CH,COtH. B. Aus

dem duroh Erhitzen von 4-Methoxy~naphtha]denya-(l) mit ELippurs&ure* Aoetanhydrid und
Natriumacetat erhaltliohen 2-Phen^-4-[4-methoxy-naphthyl-(l)-m6thylen]-oxazolon-(6) (Syst.

No. 4800) durch Kochen mit verd. Natronlauge und Oxydation der entstandenen [4-Methoxy-
naphthyl-(l)]-brenztraubene&ure mit Wasserstoffperoxyd (MAuraorsE, J. pr. [21 95, 60). —
Nadeln (ans Wasser). F: 144—145°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Äther, unlöslich
in Petrolather.
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3. 8 - Oxymethyl -naphthalin - carbonsäure - (1) , 8 - Oxy- ^O^
methyl-naphthoesdure-O) CuKiQO9 =ll&O.CEt C10R9 COtK. B. OC CHCOtH
Bas Lacton (Naphthalid, Syst. No. 2466) entsteht beim Erhitzen von ^A^^-k
Naphthalidcarboiisäur© (s. nebenstehende Formel) auf 270° (Errera,

|
I 1

Ajon, 0. 44 n, 95). k/^>
4. 3 - Oxy -x-methyl - naphthalin - carbonsäure - f£>, 3 - Oxy -x-methyl-

naphthoesäure-(2) CiaH10Os = HOC10H5(CH8)CO8H.

8 - Oxy - x - chlormethyl - naphthoesäure - (2) - methylester C18HU 8C1 = HO-
Ci H6(CHsCl)-COt-CH8. B. Aus 3-Oxy-naphthoe8aure-(2)-methylester und Formaldehyd in

Gegenwart von konz. Salzsäure (Jacobs, Heidelberger, J. biol. Chem. 20, 682). — Fast
farblose Nadeln (aus Toluol). F: 164,ö—166° (korr.). Leicht löslich in Chloroform, schwerer
in Aceton, Benzol und Äther, schwer in Eisessig und Toluol. — Gibt mit konz. Schwefelsaure
eine grünlichgelbe Färbung. — Verbindung mit Hexamethylentetramin s. Ergw.
Bd. I, S. 314.

3. Oxy-carbonsäuren C13H12 3 .

1

.

ß-{2-Oxy-naphthyl-(l)]-Propionsäure C18Hia 8=HO •C10H6
•CH8 CHt

• CO.H.

0-[2-Methoxy-naphthyl-(l)]-Propionsäure C, 4H14 8=CHS
• O • C10Hft

•CH8
•CH, •COtH.

B. Bei der Reduktion von /3-[2-Methoxy-naphthyl-(l)]-acrylsäure (s. u.) mit Natrium-
amalgam in sodaalkalischer Losung (Barger, Starling, Soc. 99, 2033). — Nadeln (aus

Wasser). F: 128°. Löslich in ca. 1000 Tln. siedendem Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit
P8 5 in Benzol auf dem Wasserbad 4-Methoxy-perinaphthindanon-(l) (Ergw. Bd. VII/VIII,
S. 571).

2. ß-[4-Oxy-naphthyl-(l)]-Propionsäure C18H18 8 = HO •C10H6
•CH8

•CH8
•COtH.

ß-[4-Methoxy-naphthyl-(l)] -Propionsäure C, 4H14 3
-CH8

• O • C10H6
•CH8

•CH. •COtH.
B. Aus ^[4-Methoxy-naphthyl-(l)]-acrylsäure und Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem
Palladium in verd. Sodalosung (Windaus, Bernthsen-Buchner, B. 60, 1121). — Nadeln
(aus verd. Methanol). F: 165—166°. Leicht löslich in Methanol und Alkohol, schwerer in
Äther, fast unlöslich in Wasser.

^4-Methoxy-naphthyl-(l)]-propionsäurehydrazid C14H16 8Nf = CH8
• O • C10H„

•

CHjCHjCO-NH-NH,. B. Aus /3-[4-Methoxy-naphthyl-(l)]-propionsäure durch Ver-
estern mit alkoh. Salzsäure und Kochen des Äthylesters mit Hydrazinhydrat (Windaus,
Bernthsen-Buckner, B. 50, 1122). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 155—156°. Leicht
löslich in heißem Alkohol, schwerer in Äther, sehr wenig in Wasser.

4. y-0xy-y-Inaphthyl-(2)l-buttersäure C14H14 3
= C10H7 CH(OH)CHt

.

CHa
•C02H. B. Das Lacton (Syst. No. 2466) entsteht in geringer Menge bei der Destillation

von y-[Naphthyl-(2)]-paraconsäure (Syst. No. 2619) (Behrend, Lttdewig, A. 379, 360).

h) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i60s .

1. Oxy-carbonsäuren C13H 10O3 .

1

.

ß-[2- Oxy - naphthyl - (1)J - acrylsäure C18H10O8 = HO •C10He
•CH :CH •COtH.

/J-l^-Methoxy-naphthyl-aW-acrylsäureC^H^Oa = CHjOCjoHeCHrCHCO^. B.
Durch Umsetzung von 2-Methoxy-naphthaldehyd-(l) mit Äthylacetat in Gegenwart von
fein verteiltem Natrium und Verseilung des entstandenen Äthylesters mit methylalkoholisoher
Natronlauge (Barger, Starling, Soc. 99, 2032). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 160°.— Wird durch NMriumamalgam zu /H2-Methoxy-naphthyl-(l)]«propionsäure reduziert.
Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol Phosphorpentaohlorid auf dem Wasserbad 5.6-Benzo-cumarin.

2. ß - [4-Oxy- naphthyl -(1)]- acrylsäure C1SHW 8 = HO-^-CHiCH-CO^.
/S-[4-Methoxy-naphthyl-(l)] -acrylsäure C14HltOs = CH1 OC10H6 CH:CHC08H

(8. 341). B. {Durch 36-stdg. Erhitzen von 4-Methoxy-naphthaldehyd-(l) .... (Rottsset,
BL [3] 17, 814}; vgl. Windaus, Bernthsen-Buchner, B. 50, 1121). — Gibt bei der kataly-
tischen Hydrierung ^-[4-Methoxy-naphthyl-(l)]-propionsäure.
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2. Oxy-carbonsäuren C14H18 3 .

1 . 2 - Oxy - diphenyhnethan - a - carbonsäure. 2 - Oxy - diphenylessigsäure
Ci4HlfO, = HO C6H4 • CH(C,H5 )

• CO,H.

2 - Oxy - diphenylessigsäure - [ß - amino - äthylamid], N"-[2-Oxy-dlphenylacetyl] -

äthylendiamin C,eHlfl 2N2 = HOCfl
H4 CI-CGH6)CONHCHa CH2 NH2 . B. Aus dem

Lacton der 2-Oxy-aiphenylessigaäure durch Einw. von 50%igem Äthylendiamin in siedendem
Alkohol (Bistrzycki, Schmutz, A. 415, 27). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 197°.

Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser. Leicht löslich in verd. Alkalien
und Säuren; wird aus alkal. Lösungen durch C02 gefällt. — Wird durch Säureh bei längerer
Einw. unter Rückbildung der Ausgangsmaterialien zersetzt.

2. 4 - Oxy - diphenylmethan - a - carbonsäure, 4 - Oocy - diphenylessigsäure
C14H„0, = HOC6H4 -CH(C.H6)C02H (8. 342). B. Bei 2—3-tägigem Kochen von 4.4'-Di-

methoxy-triphenylacetonitril mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) und rotem Phosphor (Vor-
lands«, B. 44, 2473). — Prismatische Krystalle (aus Wasser). F: 172—173°.

Äthyleater C16Hj6Os = HOC6H4 CH(CeH5)C02 C2H5 . Prismen (aus CS2 ). F: 92°

(Vorländer, B. 44, 2474).

3. a - Oxy - diphenyhnethan - et - carbonsäure, a - Oxy - diphenylessigsäure,
IHphenylglyholsäure, Benzilsäure C14H12Oa = (C6HB )2C(OH) • C02H (8.342). B.
Der Äthylester (S. 152) entsteht beim Zufügen von 1 Mol Phenylmagnesiumbromid in Äther
zu einer äther. Lösung von Benzoylameisensäureäthylester; man verseift mit alkoh. Kali-

lauge (Vorländer, Pritzsche, B. 46, 1795; Acree, Am. 50, 394). Durch Einw. von
Sodalösung auf DiphenyIchloressigsäure (Stolle, B. 43, 2472). Aus Diphenylbromessigsäure-
äthylester beim Umsetzen mit Magnesium in Äther und Behandeln des Reaktionsproduktes
mit Wasser (Salkind, Peschexerowa, 3K. 46, 487; C. 1914 II, 1269). Bei der Oxydation
von a.d-Dioxy-a.a.<5.<J-tetrapbenyl-0-butin mit KMn04-Lösung bei 0° (Dupont, C. r. 150,
1524; A. eh. [8] 80, 533). — Dar8t. Man versetzt eine Lösung von 500 g Natriumhydroxyd
und 115 g Natriumbromat in 880 g Wasser unter Rühren auf dem Wasserbad (Temperatur
85—90°) mit 450—460 g rohem feuchtem Benzoin und fügt währenddessen unter fort-

gesetztem Rühren im Lauf von 5—6 Stunden 800 g Wasser hinzu. Sobald das
Reaktionsgemisch in Wasser nahezu klar löslich ist, verdünnt man mit 4 1 Wasser,
filtriert nach dem Absetzen über Nacht und setzt soviel verd. Schwefelsäure zu (etwa
1300 cm8 einer Lösung aus 3 Tln. Wasser und 1 Tl. konz. Schwefelsäure), daß eben noch
kein Brom in Freiheit gesetzt wird; Ausbeute 450—484 g (Organic Syntheses, Coli. Vol. 1

[New York 1932], S. 82). Zur Darstellung aus Benzil nach H. v. Liebig (B. 41, 1644)
vgl. Organic Syntheses 1 [New York 1921], S. 29. — F: 150—151° (Acree, Am. 50, 395).

Die bei 25° gesättigte wäßr. Lösung ist 0,0077 n; Löslichkeit in Salzsäure von verschiedener

Konzentration bei 25°: Knox, Richards, Soc. 115, 514. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser
bei 25°: Böeseken, R. 35, 222; bei 0—65°: Wightman, Jones, Am. 46, 74; 48, 336; in

absol. Alkohol bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, Wiesel, Jones, Am. Soc. 38, 125. Einfluß von
Benzilsäure auf die elektrische Leitfähigkeit wäßr. Borsäure-Lösungen: Böe.; Böe., Kals-
hoven, R. 37, 141. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9X10"4 (W., J.; Böe.).

Benzilsäure geht bei 12-stündigem Erhitzen auf 155—165° unter 15 mm Druck oder bei

mehrtägigem Erhitzen auf 100° in Benzilid (Syst. No. 2775) über (Staudinger, B. 44, 545).

Gibt mit Manganioxydhydrat in wäßr. Suspension eine braune Färbung; beim Erwärmen
entsteht Benzophenon (Böeseken, Verkade, C. 19171, 850). Reduktion zu Diphenyl-
essigsäure s. bei dieser, Ergw. Bd. IX, S. 280. Benzilsäure wird durch unverdünntes Thionyl-

chlorid in Benzophenon übergeführt (H. Meyer, M. 22, 793); in Tetrachlorkohlenstoff

-

Lösung erhält man bei Einw. von 3 Mol Thionylchlorid bei gewöhnlicher Temperatur Diphenyl-
chloressigsäure, bei Einw. von 6 Mol Thionylchlorid bei Siedetemperatur Diphenylchlor-

essissäureanhydrid; eine damit isomere Verbindung CMH^OaClg (S. 152) wurde als Neben-
produkt bei der Einw. von Thionylchlorid in kaltem Tetrachlorkohlenstoff und in heißem
Essigester sowie bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Benzilsäure beobachtet (Stolle,

B. 43, 2471). Benzilsäure gibt bei der Einw. von Aluminiumchlorid in warmem Benzol
Fluoren-oarbonsäure-(9) (Vorländer, Pritzsche, B. 46, 1794). Zur Einw. von Phenyl-
isoeyanat (Lambling, Bl. [3] 29, 128) vgl. die Verbindung C^HjoOjN, (Hptw. Bd. XII, 8. 445)

;

beim Erwärmen von Benzilsäure mit l 1
/« Mol Phenylisocyanat auf dem Wasserbad entsteht

N.N'-Diphenyl-harnstoff (Becker, Bistrzycki, Hdv. 2, 116). Benzilsäure gibt beim Erwärmen
mit 1,6 Mol Phenylsenföl auf dem Wasserbad 4-Phenylimino-3.5.5-triphenyl-thiazolidon-(2)

(Syst. No. 4298) (Bettschart, Bistrzycki, Hdv. 2, 129). Gibt mit Phenylsenföl in Eisessig-

Schwefelaäure in der Kälte Phenylthiocarbamidsäure-S-[a-carboxy-benzhydrylester] (Syst.
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No. 1634) (Beck., Bi., B. 47, 3151); reagiert analog mit o-, m- und p-Tolylsenföl in Eisessig-

Schwefelsäure (Beck., Bi., Hdv. 2, 111) und mit Isobutylsenföl und Aüylsenföl bei Gegen-
wart von PtOs in Eisessig-Schwefelsäure (Bett., Bi., Hdv. 2, 126). — Benzilsäure wird im
Organismus des Kaninchens nicht verändert (Sibbubg, Hakloff, S. 108, 205).—NB^CmHuOj.
Krystalle (McMasteb, Wriqht, Am. Sog. 40, 692). — Natriumsalz. Gibt eine krystalk-

nisch-flüssige Schmelze (VobiJLndeb, B. 48, 3128). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei

35—65°: Wightman, Jones, Am. 48, 324.

Verbindung C^HmO,^. Ist vielleicht als [(C
?
H5),C(COa)]fO anzusehen. — B. Neben

anderen Produkten bei der Einw. von Thionylohlond auf Benzilsäure in kaltem Tetrachlor-

kohlenstoff oder in heißem Essigester oder bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf
Benzilsäure (Stolle, B. 48, 2472). — Krystalle (aus Essigester). F: 119*. Unlöslich in Soda-
losung. — Gibt bei Einw. von Anilin in Äther eine bei 134° schmelzende Substanz.

a-Methoxy-diphenylessigsäure, Methylätherbenzilsäure CI6HuOs = (CeHs)sC(0 •

a) Präparat von Klinger. B. Durch Verseifen von a-Methoxy-diphenylessigsäure-
methylester (s. u.) mit alkph. Kalilauge (Klinge*, A. 890, 371). — Nadeln. F: 99—100°.
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwerer in heißem Wasser.

b) Präparat von Staudinger, Bereza. B. Aus der OC-0
Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2486) durch •", ntr-CH.
Einw. von methylalkoholisoher Schwefelsaure und Erwärmen (CeH6)/>C<Q-n\rjjj>CO
der so erhaltenen Verbindung C^H^* mit 5 fjger Natronlauge
im Wasserstoffström (Staudingeb, Bereza, A. 880, 271). — Krystalle (aus CS, + Petrol-

äther). F: 111—112°.

a-Äthoxy-diphenylessigsäure, Äthylätherbenzüsäure CjJHjeO, = (C
fl
H5).C(0

CLH»)-COtH. B. Durch Auflösen von Diphenylbromessigsäurebromid in Äthylalkohol und
Verseifen des entstandenen Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Klingeb, A. 890, 372). Neben
anderen Verbindungen beim Umsetzen von Diphenylbromessimäureäthylester mit Magnesium
in Äther in Wasserstoff-Atmosphäre und Behandeln des Keaktionsprodukts mit Wasser
(Sauond, Pbsohekebowa, 3K. 46, 488; C. 1914 II, 1269). — Trikline Tafeln (aus Äther)
(Johnsen, C. 1914 H, 535). F: 113—114° (K.), 114—115° (S., P.). Leioht löslich in Benzol,
Chloroform und siedendem Petroläther, schwer in Wasser (K.). — AgC16H160, (SJ., P.). —
Ba(C3l,HuOa)1. Blättchen (aus Wasser) (K.).

Benaüs&uremethylester C1«HM0,jMCeHB)1C(OH)C01 CH8 (S. 344). Existiert in
einer monoklinen und in einer triklinen Form; beim Erhitzen mit Anilin auf 140—150° oder
beim Destillieren unter vermindertem Druok geht die monokline Form vollständig in die
trikline über (Klingeb, A. 889, 255). Kp«: 187°.

a-Methoxy-diphenylessigsauremethylester, Methylätherbensdlsänremethylester
CtAeO, = (C#H8),C(0-CHa)-CO|-CH,. B. Durch Einw. von Methanol auf Diphenylhrom-
essigsäurebromid in der Kälte (Klingeb, A. 890, 372). Durch Behandeln von Diphenyl-
bromessigsäure mit methylalkoholisoher Schwefelsäure (Meebwetn, A. 896, 262). — Kry-
staUe. F:29°(M.). Kp»: 191° (M.); Kp^; 191—192° (K.). Sehr leioht löslich in organischen
Lösungsmitteln außer Petroläther (M.).

Bexunls&ure&thylester C^H^O, = (ClHl)lC{0H)-C0l-ClH, (8. 346). B. Aus benzil-
saurem Silber und Äthyljodid (Cubtius, J. pr. [2] 96, 195). Durch langsamen Zusatz von
1 Mol Phenylmagnesiumbromid in Äther zu einer äther. Lösung von Bensoylameisensäure-
äthyleeter (Äobeb, Am. 50, 394; VobUndeb, PBmsoHE, B. 46, 1795). — F: 34° (C).
Kp«: 188—190° (C).

Bexunl»äure-[4-nltro.ben«ylester] C^H,^^ -» (CiHi).C(OH)COg-CHl C6BLNOt.

B. Aus benzilsaurem Natrium und 4-Nitro-benzylbromid in siedendem verdünntem Alkohol
(Lyons, Ebtd, Am. Soc. 89, 1730). — Krystalle (aus Alkohol), F: 99,5°.

Benalla*iir«amldCMHlf
OtN«(C;HiiLC(OH)(X)NHt ^. 346). B. Durch Einw. von

Wasser, verd. Alkohol oder konz. Ammoniak auf Benzüsäureazid (Cubtius, J. pr. T21 95»
202, 204).

^
Benzüsäurediäthylamid OjH^OjN - (CeH^QOHjOO^CA),. B. Aus Benzil-

•äureand und Diäthylamin in Äther (Cubtius, J. pr. [21 95, 205). — Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 95—96*.

Benailaäurepropylamid d&JOJS — ((^H^OHJOONHGB^OH.. B. Aus
Benzüsäureazid und Propylamin in Äther (Cubtius, J.pr. [21 96, 204). — Tafeln (aus verd.
Alkohol). F: 80—«2°. Fast unlöslioh in Wasser, sehr leioht löslich in organischen Lösungs-
mitteln.



X 346
Syst. No. 1089] DERIVATE DER BENZILSÄÜRE 153

Benzilsaurehydroxylamid, Benoilhydroxamsäure ^H^O.N — (CeH«)tC(OH)-CO
NH-OHbezw. (C.H8)1C(OH)C(OH):N'OH. B. Aus Benzilsäureme&ylester und^ydroxyl
»min in Natoiumäthylat-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Angbli, Alessandri, R. A. L
[5] 28 II, 103).— Nadeln (aus Benzol). Zersetzt sich bei 139° unter Bildung von Benzophenon,
Ammoniak und COs. — Qibt mit konz. Schwefelsäure eine vorübergehende Rotfärbung
liefert ein nicht einheitliches Kupfersalz, das sich gegen 160° unter Bildung von Benzophenon
zersetzt und in wasserfreien Lösungsmitteln sehr leicht löslich ist.

Bensdlsäurehydrazid Q^cL^O^ <= (CA)8C(OH)CONH-NHa . B. Aus Benzil-
B&ure&thylester und Hydrazinnydrat in siedendem absolutem Alkohol (Curtius, J. pr. [21

96, 196). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168—169°. Leicht löslich in heißem Alkohol und
Benzol, schwer in Wasser, fast unlöslioh in Äther, unlöslich in Petroläther. — Zersetzt sich

einige Grade oberhalb des Schmelzpunkts, -r- CUH^OjN,+ HCl. Krystalle. F: 174r—176°
(Zers.). Sehr leioht löslich in Wasser und Alkohol, löslich in Benzol und Eisessig, unlöslich

in Äther. — Na^4HuOBNl. Bräunlicher Niederschlag. Läßt sich nicht umkrystallisieren.
Schmilzt gegen 158—160°.

Benzüsäure-isopropylidenhydrazid C„H180,N,= (C H5)tC(OH) • CO •NH •N :C(CH8 )r
B. Aus Benzilsäurehydrazid und Aceton in verd. Alkohol (Curtius, J. pr. [2] 05, 198). —
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 190°.

Benzüsäure-benzalhydrazid C«Hi80»N8
= (C.H.)8C(OH) • CO •NH •N :CH • C,H.. B.

Aus Benzilsäurehydrazid und Benzaldenyd in verd. Alkohol (Curtius, J. pr. [2] 95, 197). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 198°. Sehr leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther und
Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin.

Benzilsäure-[a-phenyl-ätiiylidenhydrazid] Cn^OiN, = (C€H,)8C(OH)CO-NHN:
C(CHj)C-H5. B. Aus Benzilsäurehydrazid und Aoetophenon bei 160—170° (Curtius, J. pr.

[2] 06, 198). — Nadeln (aus Alkohol). F: 180—181°. Löslich in Alkohol, Benzol und Eis-

essig, schwer löslich in Äther, unlöslich in Wasser.

Benailsäure-salioylalhydrazid C«Hv 8N8
= (C8HÄ )8C(OH) CO •NH •N :CH •C6H4 • OH.

B. Aus Benzilsäurehydrazid und Salicylaidehyd in warmem Alkohol (Curtius, J. pr. [2] 95,
197). — Nadeln. F: 244—246°. Sohwer löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, fast unlöslich

in Äther, unlöslich in Wasser und Ligroin.

Benzilsäure-aoetylhydrazid C16H,eOaNB = (CeHB )2C(OH) • CO •NH •NH •CO •CH8 . B.
Durch Schütteln von Benzilsäurehydrazid mit Essigsäureanhydrid und Kalilauge (Curtius,
J. pr. [2] 95, 199). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 192—194°. Leicht löslich in Alkohol
und Eisessig, schwer in Wasser, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Benaüsäure-benzoylhydrazid C«H18 8N8
= (C.H^CfOHjCONH NHCOC,HB . B.

Aus Benzilsäurehydrazid und Benzoylcnlorid in verd. Kalilauge (Curtius, J. pr. [2] 95,
199). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 156—157°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und
Eisessig, schwer in Wasser und Benzol, unlöslich in Ligroin.

N.N'-Bis - [a -oxy - diphenylaoetyl] -hydrazin ^H^aN. = (CeH^CfOH) •CO •NH •

NH-CO-CfOHHCaH«),. B. Aus Benzilsäurehydrazid durch Einw. von Jod in siedendem
Alkohol (Curtius, J. w. [2] 95, 199). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 256—257°. Ziem-
lieh leicht löslich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Benzol und Äther, unlöslich in Wasser
und Ligroin.

Brenotraubensäureverbindung des Bensdlsäurehydrazids, Benzilsäure-[a-oarb-
oxy-athyüdenhydrazid] Q^.O-N, = (C„H6)8C(OH) •CO •NH N :C(CH8 ) • CO.H. B. Aus
Benzilsäurehydrazid und Brenztraubensäure in sehr verd. Alkohol (Curtius, J. pr. [2] 95,
198). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 197—198°.

AoetessiÄesterverbindung des Benzilsaurehydrazids C.JffM 4N. = (CeH6 )tC(OH)-
CO-NH-NzCKCHO-CHt-COi-CjHs. B. Aus Benzilsäurehydrazid und Acetessigester bei

160—180° (Curtius, J. pr. [2] 96, 198). — Mikroskopische Prismen (aus Alkohol).

F: 114—115°.

Bensdlsäureasdd ^HuOjN. = (CeHjJ^OHj-CONg. B. Aus salzsaurem Benzilsäure-

hydrazid und Natriumnitrit in Wasser unter Kühlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Curtius,
J. pr. [2] 95, 200). — Harzige Masse. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in

Wasser. — Wird durch verd. Alkohol oder Wasser unter Bildung von Benzophenon und
Benzilsäureamid zersetzt.

4.4'-Dibrom-a-oxy-diphenyleBsigsäure, 4.4'-Dibrom-benzilsäure CuHjoOjBr, =
(C,HJJr),C(OH) • COJEL B. Aus 4.4'-Dibrom-benzil durch Einw. von Natriumäthylat-
Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Bn/ra, B. 48, 1818). — Nadeln oder Prismen (aus

Chloroform + Ligroin). F: 108—110°. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln außer
Ligroin. — Gibt beim Erhitzen auf 180° 4.4'-Dibrom-benzophenon (B., B. 48, 1819,
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Liefert beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor in Eisessig 4.4'-Di-

brom-diphenylessigsäure (B., B. 43, 1819). Liefert mit Harnstoff in siedendem Eisessig oder

beim Erhitzen ohne Lösungsmittel auf ca. 220° 5.5-Bis-[4-brom-phenyl]-hydantoin (B., B.

43, 1818).

a - Mei capto - diphenylessigsaure , Thiobenzilsäure C^H^O.S = (C6H5)2C(SH)-
COaH. B. Durch Einw. von siedender l°/ iger Kalilauge auf Isobutylthiocarbamidsäure-

S-[a-oarboxy-benzhydiylester] (s.u.) (Bettschart, Bistrzycki, Helv. 2, 129), auf Allylthio-

carbamidsäure-S-ta-carboxy-benzhydrylester] (s. u.) (Bett., Bl, Helv. 2, 127) und auf

Phenylthiocarbamidsäure-S-[a-carboxy-benzhydrylester] (Syst. No. 1634) (Becker, Bi., B.

47, 3152). — Tafeln (aus Essigsäure), Krystalle (aus Toluol). F: 147,5—149°; leicht löslich

in Alkohol, Äther, Eisessig, Aceton, Benzol und siedendem Methanol, sehr wenig in siedendem
Wasser (Beck., Bi.).— Wird durch Ferrichlorid in salzsaurer Lösung zu Bis-[a-carboxy-benz-

hydryl]-disulfid oxydiert (Beck., Bi.). Gibt in wäßr. Suspension mit sehrverd. Ferrichlorid-

Liösung und etwas Ammoniak eine violette Färbung (Beck., Bi.). Löslich in konz. Schwefel-

säure mit gelber Farbe, die schnell in Rot und beim Erhitzen unter CO-Entwicklung in

Rotbraun übergeht (Beck., Bi.).

Isobutylthiocarbamidsäure-S - [a - carboxy - benzhydrylester], S - Isobutyloarb-
aminyl-thiobenzilsäure C„H21 3NS = (CeH^CfCOjH) • S • CO •NH •CH2

• CH(CH3)2 . B. Aus
Benzilsäure und Isobutylsenföl bei Gegenwart von P2 8 in Eisessig-Schwefelsäure (Bett-
schart, Bistrzycki, Helv. 2, 128). — Tafeln (aus Benzol + Petroläther). F: 123—124°
(Zers.). — Liefert beim Verseifen mit Alkalien Thiobenzilsäure. Gibt beim Erwärmen mit
Pyridin auf 60° Isobutylthiocarbamidßäure-S-benzhydrylester (Ergw. Bd. VI, S. 328).

Allylthiocarbamidsäure - S - [a -. carboxy - benzhydrylester] , B-Allylcarbaminyl-
thiobenzilsäure CjcH^OgNS = (CeHB )2C(C02H) • S • CO •NH • CH. • CH :CH

?
. B. Aus Benzil-

säure und Allylseniöl bei Gegenwart von P2 5 in Eisessig-Schwefelsäure (Bettschart,
Bistrzycki, Helv. 2, 126). — Prismen (aus Aceton oder Benzol). Zersetzt sich, rasch erhitzt,

von ca. 133° an. Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig und in kaltem Chloroform
und Aceton, schwer in Äther, Petroläther und CS2 . — Liefert beim Kochen mit 1 °/ iger Kah-
lauge Thiobenzilsäure. Gibt beim Erwärmen mit Pyridin auf 60° oder beim Kochen mit
methylalkoholischer Schwefelsäure oder Dimethylsulfatlösung AUylthiocarbamidsäure-S-benz-
hydrylester (Ergw. Bd. VI, S. 328). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb und wird
nach einiger Zeit kirschrot.

Bis- [a-carboxy-benzhydryl] -diBulfid , Dibenzhydryldisulfld-a.a'-dicarbonsäure
CMHM 4S2 = (C

?
H.)2C(C02H)SSC(C6H5 )2 C02H. B. Durch Oxydation von Thiobenzil-

säure mit Ferrichlorid in salzsaurer Losung (Becker, Bistrzycki, B. 47, 3154).
Prismen (aus Essigsäure). Zersetzt sich bei 174°. Löslich in heißem Alkohol, schwerer m
heißem Eisessig, sehr wenig in Äther und Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure beim
Erwärmen mit roter Farbe.

a-Methylmercapto-diphenylessigsäuremethyleBter, S-Methyl-thiobenzilsäure-
methylester C

}6
Hl6 2S = (C6H6 )2C(S • CH,) • COa

• CH3 . B. Aus Thiobenzilsäure und Dimethyl-
sulfat in methylalkoholischer Kalilauge (Becker, Bistrzycki, B. 47, 3153). — Prismen (aus
Methanol). F: 66,5—67,5°. Leicht löslich in Benzol und siedendem Methanol, sehr wenig
in siedendem Petroläther. Löslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit bräunlichgelber
Farbe, die beim Aufbewahren oder beim Erwärmen in Bräunlichrot übergeht.

Bis-[a-carbomethoxy-benzhydryl]-di8ulfld, Dibenzhydryldisulnd-a.a'-dicarbon-
säuredimethylester C80H26O4S2 = [(C6H6 )2C(C02 CH,)S-]2 . B. Aus Bis- [a-carboxy-
benzhydryl ]-disulfid und Dimethylsulfat in methylalkoholischer Kalilauge (Becker, Bistr-
zycki, B. 47, 3154). — Prismen (aus Methanol). F: 130,5—131,5°. Leicht löslich in heißem
Benzol und in Äther, ziemlich schwer in Methanol.

4. 2* - Oxymethyl-diphenyl-carbonsäure-(2) C14H, 2 3 = HO •CH2
• C6H4

• C«H4
•

OOJEL. B. Beim Schütteln von Diphenyl-dialdehyd-(2.2') mit konz. Kalilauge, neben dem
zugehörigen Lacton (Syst. No. 2467) (Kenner, Turner, Soc. 89, 2113). Das Lacton entsteht
neben Diphenyl-diacrylsäure-(2.2') beim Erhitzen von Diphenyl-dialdehyd-(2.2') mit Acet-
anhydrid und Natriumacetat (Weitzenböck, M. 84, 209). — Krystalle (aus Äther + Petrol-
äther). F: 146° (K., T.).

5. ß - [2 - Oxy - naphthyl - (1JJ - a -propylen - a - carbonsäure, ß-[2- Oxy -
naphthyl-(l)]-crotvnsäure <£4fl„O8= HOC10He QCH8):CHCO2H. B. Das Lacton
(4-Methyl-5.6-benzo-oumarin, Syst. No. 2467) entsteht bei der Umsetzung von ß-Naphthol
mit Acetessigester in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (v. Pechmann, Cohen, B. 17,
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2190; Baoovesou, B. 48, 1280) und beim Schmelzen von 5.6-Beiizo-cumarin-essig8äure-(4)

(Dey, Soc. 107, 1628); man spaltet das Lacton durch Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kali-

lauge (D., Soc. 107, 1630). —Tafeln mit 7, H,0. F: 146° (Zers.) (D.). — Geht beim Schmelzen
und beim Auflösen in konz. Schwefelsäure sowie beim Umkristallisieren aus Alkohol in
4-Methyl-5.6-benzo-cumarin über (D.).

a-Chlor-/?-[a-oxy-naphthyl-a)]-orotonsäure ^H^O.a = HOC, H6 C(CH,):CC1-
CO,H. B. Das Lacton (3-Chlor-4-methyl-5.6-benzo-cumarin, Syst. No. 24Ö7) entsteht aus
0-Naphthol und a-Chlor-aoetessigsäureäthylester in Gegenwart von konz. Schwefelsäure
oder aus 4-Methyl-5.6-benzo-cumarin und Chlor in Eisessig; man spaltet das Lacton durch
Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Dey, Soc. 107, 1629, 1630). — Tafeln. Schmilzt
bei 148° unter Rückbildung von 3-Chlor-4-methyl-5.6-benzo-cumarin.

6. ß - [1 - Oxy - rtaphthyl - (2)J -a-propylen - a - carbonsäure, ß-[l- Oxy-
naphthyl-(2)]-crotonsäure CJ^H^Oa = HO • C10H„ • C(CHS ) :CH • CO,H. B. Das Lacton
(4-Methyl-7.8-benzo-cumarin, Syst. No. 2467) entsteht bei der Umsetzung von a-Naphthol
mit Acetessigester in Gegenwart von konz. Schwefelsäure oder von Chlorwasserstoff in Äther
(Babtsch, B. 36, 1967; Bacovescu, B. 43, 1282) und beim Erhitzen von 7.8-Benzo-cumarin-
essigsäure-(4) (Dey, Soc. 107, 1623).

/?-[4-Nitro-l-oxy-naphthyl-(2)]-crotonaäure C14HnOÄN = HOCj9HB(NO,)C(CH,):
CH-COjH. B. Das Lacton (6-Nitro-4-methyl-7.8-benzo-cumarin, Syst. No. 2467) entsteht
beim Nitrieren von 4-Methyl-7.8-benzo-cumarin und beim Erhitzen von 6-Nitro-7.8-benzo-
oumarin-essig8äure-(4) auf den Schmelzpunkt; man spaltet das Lacton durch Kochen mit
Natronlauge (Dey, Soc. 107, 1625).— Schmilzt bei 128—130° und geht dabei wieder in 6-Nitro-
4-methyl-7.8-benzo-cumarin über.

3. Oxy-carbonsäuren C16H14 3 .

1. a- Oxy -dibenzyl-a- carbonsäure, a-Oxy-a.ß-diphenyl-propionsäure,
a.ß-IMphenyl- milchsäure, Phenyl-benzyl-glykolsäure C^H^Os == C

ft
H6 -CH,-

C{C8HB)(OH)C0,H (S. 347). B. Bei 17,-stdg. Kochen von a-Phenyl-0-benzoyl-äthylenoxyd
mit Natriumäthylat-Lösung (Widman, B. 49, 484). — Nadeln (aus Benzol). F: 165—166°.

Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich schwer in siedendem Benzol. — Gibt
bei der Oxydation mit Kaliumbichromat in Eisessig Desoxybenzoin.

S'-Nitro-a-oxy-dibenayl-a-carbonsäure , Phenyl- [3-nitro-benzyl] -glykolaäure
cuHis05N = 1NC6H4-CHI C(C6HB)(OH)COlH. B. Beim Kochen von Phenyl- [3-nitro-
benzyll-glyoxal mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Bodforss, B. 49, 2812). — Krystalle
(aus Methanol). F: 166—167°. Leicht löslich in Methanol.

2. 4'-Oxy-dibenzyh-carbonsäure-(4) C1SHM 8 = HO •C.H4 •CH, • CH, • C,H4
• CO,H.

a^'-Dichlor-2-nitro-4'-methoxy-4-cyan-dibenzyl, 2-Nitro-4'-methoxy-4'-cyan-
stilbendlohlorid 0,^0^,0, = CH,OCeH4 CHClCHClC6H8(NO,) • CN. B. Aus der
orangefarbigen Modifikation des 2-Nitro-4

/-methoxy-4-cyan-stilbens (S. 163) und Chlor in

Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad (Pfeiffer, A. 411, 144). — Gelbliche Krystalle
(aus Benzol). F: 128—129°. Leichtlöslich in heißem Eisessig ^ Cq
und Benzol, schwer in Äther und in heißem Alkohol.— Färbt f 1"" \p p TT o OTT
sichim Tageslicht allmählich braunrot. Geht in Pyridinlösung nc .

'kJ "^ *
*

'
* '

im Licht in 2-[4-Methoxy-phenyl]-6-cyan-isatogen (s. neben-
stehende Formel) (Syst. No. 3371) über.

3/
.5'^i.a

,-Tetrabrom-2-nitro-4,-methoxy-4-cyan-dibenzyl, 3'.6'-Dibrom-2-nitro-
4'-methoxy-4-oyan-stübendibromid CwH10

0,N,Br4
= CH, • • C

?
H,Br, • CHBr •CHBr C,H,

(N0,)'CN. B. Durch Einw. von Bromdampf auf die beiden Modifikationen des 2-Nitro-4'-

methoxy-4-cyan-stübens (Pfehtbr, B. 48, 1798). — Blättchen (aus Eisessig). F: 210—211«.

3. ß-Pheny l-ß-[2-oxy-phenyl}'-Propionsäure, ß-[2-Oxy-phenyl]-hydro-
zimtsäure C15H140, = HO •C,^ •CH(CeH5)

• CH, C0,H. B. Das Lacton (4-Phenyl-3.4-di-

hydro-oumarin, Syst. No. 2467) entsteht: aus Zimtsäure und Phenol in Eisessig-Schwefelsäure
auf dem Wasserbad (Liebermann, Hartmans, B. 24, 2586), neben ß -Phenyl -ß- [4- oxy-
phenylj-propionsäure aus cis-Zimtsäure und Phenol in Eisessig-Schweifelsäure in der Kälte
(L., Hart., B. 24, 2582), neben anderen Verbindungen aus £-Brom-/?-phenyl-propionsäure
und Phenol in Benzol bei 85—90° (Bogert, Marcus, Am. Soc. 41, 102).

4. ß-Phenyl-ß-[4-oxy-phenyl]-Propionsäure, ß-[4-Oxy-phenyl]-hydro-
zimtsäure C1SHV<5, = BfOC^-CH^eHOCHjCO^H (S. 348). B. Neben anderen
Verbindungen bei der Einw. von Phenol auf ^-Brom-hydrozimtsäure in Benzol bei 85—90°

(Boqert, Marcus, Am. Soc. 41, 101). — Nadeln (aus Toluol). F: 151,5—152,5° (korr.).

S. 348, Z. 11 v. o. statt „100 ccm" lies tt10 ccm".
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5. ß- Oxy -ß.ß - diphenyl - äthan -a - carbonsüure, ß-Oxy-ß.ß-diphenyl-pro-
pionsäurcßlß-Diphenyl-hydracrylsüure, ß-Oxy-ß-phenyl-hydrozimtsäure
CjjHmO, = (C;H,)tQOH)CH,COtH (8. 348). B. Duroh Oxydation von Allyldiphenyl-

oarbinol mit 4%iger KMn04-Lö8ung (Tarassow, 3K. 41, 1312; C. 19101, 739). — Liefert

bei der Einw. von Phoephorpentoxyd in Chloroform auf demWasserbad Bia-fa.a-diphenyl-

Ä-oarboxy-atbvlj-ather (s. u.) (Dl Fazi, B. A. L. [5] 24 1, 731; O. 46 II, 2). Gibt beim Er-
hitzen mit Esaigs&ureanhydrid und Natriumaoetat l-Phenyl-zimtsäure (Rupb, Busolt,
B. 40, 4639; db F. ; vgL indessen R, -4. 396, 142) und deren Anhydrid (de F.). Duroh Einw.
von rauohender Sohwefelsäure in der Kalte entstehen zwei stereoisomere Diphenyltruxone
(Ergw. Bd. VH/Vm, S. 469) (Stoebmer, Foebster, B. 62, 1266). — AgC^^O, (T.).

Bis-[a.a-diphenyl-Ö-carboxy-äthyl] -äther, Dibenzhydryläther-cuz'-diessigsäure
CmHmO, = [(CeH8)IC(CHt COf

H)].0. B. Durch Erwarmen von /5-Oxy-/?./?-diphenyl-propion -

saure mit Phosphorpentoxyd m Chloroform auf dem Wasserbad (de Fazi, B. A.L. [6] 24 1»

731; O. 46 II, 2). — Nadeln (aus Wasser). F: 166—168°. Leicht loslich in Alkohol, Benzol,
Aceton und Chloroform. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist grfln und wird beim Er-
warmen rot. — AgsCMHM A.

£-Oxy-0.£-diphenyl-propionsäureäthylester C17H, 8 8= (C6H6)aC(OH) •CH, •CO. C,H,
(8. 348). Gibt beim Erwarmen mit Phosphorpentoxya in Chloroform Bis-[a.a-diphenyl-
0-carUthoxy-äthyl]-äther (de Fazi, B. A. L. [6] 24 1, 732; ö. 45 II, 4). Liefert beider Einw.
von konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur zwei stereoisomere Diphenyltruxone
(Ergw. Bd. VTI/VTH, S. 459) und geringe Mengen l-Phenyl-inden-(l)-on-(3)(DE F., <?. 49 II,

269). Gibt beim Erwärmen mit 85°/oiger Ameisensäure auf 146—150° und nachfolgenden
Verseifen mit Natronlauge /9-Phenyl-zimtsäure (Rttpe, A. 395, 142).

Bis -[a.a-diphenyl-ß-carbätlioxy-äthyl]-äther , Dibenzhydryläther - a.a' - diessig-
äurediäthyleeter C«HM0,= [(C6H8)^(CH.COt C8H5 )]iO. B. Aus Ä-Oxy-0./J-diphenyl-
propionsäureäthylester durch Einw. von Phosphorpentoxyd in siedendem Chloroform (de Fazi,
B. A. L. [6] 24 1, 732; 0. 46 II, 4). — öl. KpM : 210—216°. — Gibt mit konz. Schwefel-
säure eine grüne Färbung.

6. 2-fa-Oxy-a-phenyl-üthylJ-benzoesäure C15Hj4 8 «= C6H8 C(CH8)(OH)-CeH4
-

COgH. B. Das Lacton (a-Methyl-a-phenyl-phthalid, Syst. No. 2467) entsteht bei der Einw.
von Methylmagnesiumjodid auf 2-Benzoyl-benzoesäure (Ostersetzer, M. 84, 796).

7. 2 - Oxy -4- methyl - diphenylmethan -a -carbonsüure, Phenyl-[2-oxy-
4 - methyl -phenyl] - essigsaure, 2 - Oxy -4- methyl - diphenylessigsäure
CwHM 8 = CH,-C«H8(OH)-CH(C6H5)-C01H (8. 349). Zur Konstitution vgl. Stoermer,
B. 44, 1860.

8. 349, Z. 2 der Fußnote 1, statt „B. 44, 1620" lies „B. 44, 1860".

8. a - Oxy - 4-methyl - diphenylmethan-a-carbonsüure, a-Oxy-4-methyl-
diphenylessigsäure, Phenyl-p- tolyl - glykolsüure, 4 - Methyl - benzilsüure

,H,4 8 = CH8 CeH4 -C(CaHft
)(0H)C0tH. B. Aus 4-Methyl-benzil durch Einw. von konz.

" rage bei 160—160° (Weiss, M. 40, 397). — Krystalle (aus Eisessig). F: 131—133°. —
Gibt mit konz. Schwefelsäure eine blutrote Färbung.

9. 4-Oxy-5-methyl-diphenylmethan-earbonsüure-(3), 2-Oxy-3-methyl-
B-benzyl-benzoesüure CiAA = CeH,CH,Ce^(CH,)(OH)COtH.

2/-Chlor-4-oxy-6-methyl-diphenylmethan-oarbonsäure-(S) (P), 2-Oxy-3-methyl-
6-[2-ohlor-benayl]-benzoesäure (?) OuHuOtGl = C6H4aCHjCeHf(CHt)(OH)COtB:. B.
Aus o-Chlor-benzylalkohol und o-Kresotinsäure (Bayer & Co., D.R. P. 234026; C. 1911 1,

1470; Frdl. 10, 226). — Dient als Zwischenprodukt zur Darstellung naohohromierbarer Tri-
arylmethanfarbstoffe.

4. Oxy-carbonsäuren C16H1C 8.

1 . a-Oxy-a.a-diphenyl-propan-ß-carbonsäure, ß - Oxy - ß,ß - diphenyl - iso-
buttersäure, a- Methyl -ß.ß-diphenyl- hydracrylsäure, ß-Oxy-a-methyl-
ß-phenyl-hydroximtsüure CjeHuO, =MCeH6)/3(OH)«OT(OT,)-CO,H. JB. Man setzt
Benzophenon mit a-Brom-propionsäuremethylester in Gegenwart von Magnesium in Benzol
(Berbebiantt, C. 1915 II, 399) oder mit a-Brom-propionsäureäthylester m Gegenwart von
Zank in Benzol oder Benzol + Toluol um (Bote, Steiger, Fxbdlbb, B. 47, 66; de Fazi,
B. A. L. [5] 24 II, 346; O. 46 1, 267) und verseift die erhaltenen Ester mit kalter alkoholischer
Kalilauge (B.) oder mit konz. Salzsäure bei 160° (R., St., F.).— Blättehen (aus Äther), Nadeln
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(aus verd. Alkohol). F: 184° (B.), 182° (R., St., F.). Leicht löslich in organischen Lösungs-
mitteln, schwer in Wasser (R.» St., F.).

Methylester C^H^O, « (C.Hg)1C(OH)CH(CH,)COt CBL. B. s. im vorangehenden
Artikel. — Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 128—129« (Bbbbebiantt, C. 1916 H, 399).
Leicht löslich in heißem Benzol und heißem Alkohol, löslich in kaltem Petrolather, schwer
löslich in Äther, unlöslioh in Wasser.

Äthylester C^H^O, = (C.H.J.CfOHjCHfCH.) CO.C.H,. B. s. o. bei der Säure. —
Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 101—102° (Rufe, Steigeb, Fiedler, B. 47, 66;
de Fazi, R. A. L. [6] 24 II, 346; G. 46 I, 267). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln,
schwer in Wasser (R., St., F.). — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine gelbe Färbung, die sehr
rasch über Gelbrot und Rot in Grün Übergeht; bei 1 -tagigem Aufbewahren der Lösung erhalt
man 2-Methyl-l-phenvl-inden-(l)-on-(3) (de F., R. A. L. [6] 24 H, 346; O. 46 1, 267). Liefert
bei der Einw. von PB0. in siedendem Benzol a-Methyl-^-phenyl-zimtsaureathylester (de F.,

R.A.L. [5] 25 I, 97; O. 46 1, 277). Gibt beim Kochen mit Essigsäure und verd. Schwefel-
säure a-Methyl-^-phenyl-zimts&ure (R., St., F.).

2. ß-Oacy-ß-phenyl-ß-p-tolyl-propionsäure, ß-Phenyl-ß-p-tolyl-hydra-
crylsäure CjA^O, = CH, • C,H« • C(C6H,)(OH) • CH, • CO,H. B. Durch O^rdation von
Allyl-phenyl-p-tolyl-carbinol mit 4%iger KMn04-Lösung (Ktjsjmin, 5K. 41, 1317; C. 1910 I,

739).— Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 181°. — KC
|6
H,B0. (bei 116°). Krystalle. —

CufCj-HuO,),. Blau, amorph. Schwer löslich inWasser, löslich m Äther mit blauer Farbe.—
AgC^H^O,. Amorph.

5. Oxy-carbon säuren G17H18Os.

1. 6-Oxy - ß.6 - diphenyl - butan-a- carbonsäure , 6 - Oxy -ß.6 -diphenyl

-

n-valeriansdure (^HwOs^CeHsCHfOHVOT^CHfC.H^-OTjCOjH. B. Neben wenig
<)-Oxy-/?.J-diphenyl-butan-a.o-dioarbonsaure bei der Reduktion von [a-Phenyl-/?-benzoyl-

äthyfl-malonsäure mit Natriumamalgam in w&ßr. Losung (Davis, Am. Soc. 41, 1136). —
Nadeln (aus Benzol) oder Schuppen (aus Alkohol); die Krystalle enthalten 1

/l Mol H,0. F:
164—164,6° (Zers.). Schwer löslich in heißem Wasser. — Gibt beim Kochen mit Essigs&ure-
anhydrid und etwss konz. Schwefelsaure ^.«J-Diphenyl-y-butylen-a-oarbons&ure; bei einem
Versuoh wurde außerdem eine Verbindung C^H^O* (Nadeln aus Benzol; F: 92—94°)

erhalten, die bei längerer Einw. von Alkalien <^Oxy-p.<$-diphenyl-n-valeriansäure lieferte.

2. 6 - Oocy -y.6- diphenyl - butan - a - carbonsäure , 6 - Oasjy -y.6 - diphenyl-
n-valeriansäure C17H180,= C6HB CH(OH)CH(C6H5)CHt CH|COtH. B. Durch Reduk-
tion von y-Phenyl-y-benzoyl-buttersäure mit Natriumamalgam (Meebwsin, J. pr. [2] 97,
262). Wurde nur als Laoton (Syst. No. 2467) isohert.

3. <J - Oacy - ß.y - diphenyl - butan -a- carbonsäure , 6 - Oaey - ß.y- diphenyl-
n-vaUriansäure a7H180, == CeH.CH(CH1 OH)CH(C6H5)CHt CO^a. B. DasLacton
(Syst. No. 2467) entsteht aus Zimtaldehyd und Phenylacetaldehyd in Natriummethylat-
Lösung; man läßt erst bei gewöhnlicher Temperatur stehen und erwärmt dann auf dem
Wasserbad (Meerwein, J. pr. [2] 97, 266).

4. o>Ogey-a.a-diphenyl-butan-ß-carbonsäure, ß-Oocy-a-äthyl-ß.ß-diphenyl-
propionsäure, a-Äthyl-ß.ß-diphenyl-hydracrylsäure C17H„0. = (C6H.)aC(OH)*
CH(CtH,)-COtH. B. Durch verseifung des Äthylesters (s. u.) mit methylalkoholisoher Kali-
lauge (de Fazi, R.A.L. [6] 25 1, 94; O. 46 I, 273). — Nadeln (aus 60°/oigem Alkohol). F:
179—180°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Essigester. Löst sich in
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe.

Äthylester C^H^O, = (CeHjjCfOHjOTfC^COi'CA- B. Aus Benzophenon und
a-Brom-Duttersäureäthylester in Gegenwart von Zink in Benzol (de Fazi, O. 45 II, 147;
461, 272; R.A.L. [6] 24 II, 164). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 107—108°. Leioht
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, sohwerer in Petrolather. — Löst sich in
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe, die beim Erwärmen in Rot übergeht; bei mehrstün-
diger Einw. von konz. Schwefelsäure bei gewöhnhoher Temperatur erhält man 2-Äthyl-
l-phenvl-inden-(l)-on-(3) (de F., Q. 45 II, 148; R. A. L. [6] 24 ll, 164). Liefert bei der Einw.
von Phosphorpentoxyd in siedendem Benzol a-Äthyl-^-phenyl-zimtsäureäthylester (de F.,

R.A.L. [6] 251, 94; Q. 461, 274).
Für einen durch Umsetzung von Benzophenon mit a-Brom-buttersäureäthylester in

Gegenwart von Magnesium in Benzol erhaltenen Äthylester gibt Berbebianu (C. 1915 II»

399) den Schmelzpunkt 186—187° an.
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6. a-Oxy-ß-methyl-a.a-diphenyl-propan-ß-carbon8dure , ß - Oocy - a»a - di-
tnethyl - 0.0 - diphenyl - Propionsäure , - Oaey - 0./? - diphenyl -pivatinsdure
C„H

1? Ä = (C
ft
He )tC(0H)C(CH8 )1 C0,H.

Äthylester C^H-O, = (Q^H,)1C(OH)-C(CH,)1-COt-CVHg (S. 352). B. Aus Benzo-
phenon und a-Brom-isobuttersäureäthylester in Gegenwart von Magnesium in Benzol (Beb-
berianu, C. 1915 II, 399). — Kp,,: 162—164°.

6. Oxycarbonsdure C17H18 8
= CieH16(OH)-COjH. Ist vielleicht als y-Oxy-ß-

methyl-y.y-diphenyl-buttersäure anzusehen (dk Fazi, R.A.L. [5] 241, 946; G.

45 II, 9). — B. Neben anderen Produkten bei monatelanger Einw. von Sonnenlicht auf ein

Gemisch von Benzophenon und Buttersäure (de F., R. A. L. [6] 24 1, 943; 0. 45 II, 7). —
Gelbliche Krystalle. Färbt sich von 75° an orangegelb und schmilzt bei 126—130° zu einer

roten Flüssigkeit. Lößlich in Alkohol, Benzol und Chloroform. Loslich in konz. Schwefelsäure
mit roter Farbe. — AgC17H17Oa . Gelbbraune Flocken.

6. Oxy-carbonsäuren C18Hao 3 .

1. d-Oxy-ß-methyl-y.ö-diphenyl-butan-a-carbonsäure, 6 - Oxy -ß- methyl-
y.ö- diphenyl-n- valeriansäure C18H,?

0, = C6HS
• CH(OH) • CH(C

fl
H6 ) •CH(CH3 ) •CH,

•

COsH. Über stereoisomere Lactone dieser Säure vgl. Syst. No. 2467.

2. y-Oacy~ß.ß-dimethyl-y.y-diphenyl-propan-a-carbonsäure* y-Ony-
ß.ß - dimethyl -y.y-diphenyl - buttersäure C18HM 8 = (CaH5 )tC(OH) • C(CH,)a

• CHt
•

CO,H. Vgl. das zugehörige Lacton, Syst. No. 2467.

3. a-Oacy-y-methyl-a.a-diphenyl-butan-ß -carbonsäure, ß-Oxy-a-iso-
propyl-ß-phenyl- hydrozimtsäure C^H^O, = (CcH5 )tC(OH)-GH(COtH)-CH(Cfla )a .

Äthylester 0.0^0» = (C6HB )aC(OH)CH(COt CtH6)CH(CH8 )1 . B. Aus Benzophenon
und a-Brom-isovaleriansäureäthylester in Gegenwart von Magnesium in Benzol (Berberiaxu,
C. 1915 II, 399). — F: 126—126°.

7. e-Oxy-y-äthyl-d.e-diphenyl-pentan-p? -carbonsäure, <5-0xy-a-methyl-
0-äthyl-y.rf-diphenyl-n-valeriansäure Ct0Ht4O, = C6H6 • CH(OH) • CH(CeH5 )

•

CH(CaH5)CH(CH8)C08H. B. Durch Spaltung des bei 162° schmelzenden Lactons (Syst.

No. 2467), das man aus Desoxybenzoin und a-Methyl-0-äthyl-acrolein in Natriummethylat-
Lösung bei 30—40° erhält, mit alkoh. Natronlauge (Meerwein, J. pr. [2] 97, 248). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 136—137° (Zers.).

i) Oxy-carbonsäuren CnH2n_18 3 .

1. 9-0xy-fluoren - carbonsäure - (9), a - Oxy - diphenylenessigsäure,
C H OH

Diphenylenglykolsäure C14H10O, = >

6
*)c-'f (8. 354). B. Die Natrium-

CjHj v50aH
Verbindung entsteht bei Einw. von feuchter Luft auf eine Losung von Fluoren-carbonsäure-(9)-
äthylester und Natriumäthylat in Alkohol -f- Äther (Wislicenus, Mocker, B. 46, 2777). —
Zur Darst. aus Phenanthrenchinon durch Einw. von Natronlauge vgl. Klinger, A. 389, 238;
Zaleska-Mazurkiewicz, Bistrzycki, B. 46, 1439 Anm. 2. — Schmilzt wasserfrei bei 167°
(W., M.), 166—167° (Kl.). Eine bei 26° gesättigte wäßrige Losung ist 0,01082 n (Knox,
Richards, Soc. 115, 616). Löslichkeit in Salzsäure verschiedener Konzentration bei 26°:
Kar., R. Sehr wenig loslich in kaltem Benzol (Kl.). Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen
bei 26°: Böeseken, R. 85, 223; Bö., Kalbhoven, R. 87, 141. Die elektrische Leitfähigkeit
wird durch Zusatz von Borsäure erhöht (Bö. ; Bö., K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante
k bei 26°: 1,2 XlO-8 (Bö.; Bö., K.). — Diphenylenglykolsäure reduziert Manganioxydhydrat
unter Braunfärbung (Bö., Verkade, C. 1917 I, 860). Gibt mit Thionylchlorid in Tetrachlor-
kohlenstoff bei gewöhnlicher Temperatur Diphenylen-chloressigsäure (Stolle, B. 43, 2471
Anm. 3). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid ohne Lösungsmittel in der Kälte erhalt
man Diphenylen-chloressigsäureohlorid, beim Erwärmen mit Phosphorpentahromid entsteht
Diphenylen-bromessigsäurebrömid (Kl., A. 389, 242, 249). Beim Einleiten von Chlorwasser-
stoff in die methylalkoholische oder äthylalkoholische Lösung erhält man je nach den Reak-
tionsbedingungen Ester der Diphenylenglykolsäure oder Ester der 9-Chlor-fluoren-oarbon-
säure-(9) (Kl., A. 389, 241). Diphenylenglykolsäure gibt mit Benzol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid 9-Phenyl-fluoren-carbonsäure-(9) und 9-Phenyl-fluoren (Vorländer,
Pritzscobub, B. 46, 1795). Liefert beim Kochen mit Phenol in Benzol bei Gegenwart von
SnCl« 9-[4-Ozy-phenyl]-fluoren-earbonaäure-(9) und das Lacton der 9-[2-Oxy-phenyl]-
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fluoren-oarbonsaure-(9); reagiert analog mit o-Kresol und m-Kresol; mit p-Kresol erhalt
man das Lacton der 9-[6-Oxy-3-methyl-phenyl]-fluoren-carboiiBaure-(9) (Bistrzycki,
v. Weber, B. 43, 2496). — Gibt mit konz. Schwefelsaure bei 70° eine indigoblaue, oberhalb
200° eine trübe rotviolette Färbung(Wislicenus, Mocker, B. 46, 2778).—NaC^I^O,. Nadeln
(aus Alkohol). Leicht loslich in Alkohol und Wasser; zersetzt sich langsam beim Aufbewahren
an der Luft (Kl„ A. 389, 240; W., M., B. 46, 2777). — KCuH,08 . Nadeln (aus Alkohol).
Leicht löslich in Alkohol und Wasser; zersetzt sich langsam beim Aufbewahren an der
Luft (Kl.). — Ba(C14H,08 )8+2HtO. KrystaUe. Schwer loslich in Wasser (Kl.).

9-Methoxy-fluoren-carbonsäure-(9) C16Hw 8 = CHjOC13H8 CO,H. B. Durch
Verseifung des Methylesters oder Äthvlesters (Klinger, A. 390, 373). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 181° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in heißem
Wasser.

9-Äthoxy-fluoren-carbonsäure-(9) C16H14 8 = CaH5 OC18Hg COtH. B. Durch Ver-
seifung des Methylesters (Klinger, A. 390, 375). — Krystalle. F: 169°. Leicht löslich in

Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in heißem Wasser.

9-Methoxy-fluoren-carbonsäure-(9)-methyle8ter C|6H14 8 = CHt
• O • C18H8 - CO, •

CH8 . B. Aus Diphenylen-ohloressigsäuremethylester beim Erhitzen mit Methanol und Silber-

nitrat (Klinger, A. 890, 374). — F: 124°. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln.

9 - Äthoxy - fluoren - oarbonsäure - (9) - methylester C,7Hie 8 = C8H6
• O •C18Hg • CO« •

CH8 . B. Aus Diphenylen-bromessigsauremethylester oder Dipnenylen-chloressigsäuremethyl-
ester beim Kochen mit Alkohol und Silbernitrat (Klinger, A. 389, 250; 390, 375). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 77—78°.

9 - Oxy - fluoren - carbonsäure - (9) - äthyleater C,
?
H140, = HO • C, 3H8

- CO,- C,H5

(S. 354). B. Die Kaliumverbindung entsteht aus der KaliumVerbindung aes Diphenylen-
essigsäureäthylesters durch Einw. von trockner Luft (Wislicenus, Mocker, B. 46, 2777).- KCl6H18 3 -f-C,H6 OH.

9 - Methoxy - fluoren - oarbonsäure - (9) - äthylester C17H18 8 = CH3
• O • C18Ho • CO, •

C,H
6 . B. Aus Diphenylen-chloressigsäureathylester durch Kochen mit Methanol und Silber-

nitrat (Klinger, A. 390, 374). — Nadeln. F: 72°.

N - [a - Chlor - ß - nitroso - /J.ö-diphenylen - äthyliden] - N'- [a - chlor - ß - oxy - ß.ß - di-
C H C H

phenylen-äthyliden]-hydrazin CMH170,N8C1,
-_-

-

6 4>C(N0) • CC1 :
N

•N : CC1 • C(OH)( >

e
*

.

B. Aus Bis-[a-chlor-/?.^-diphenylen-vinyl]-diimid (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 274) durch Kochen
mit Eisessig und Isoamylnitrit in Benzol (Stolle, Münzel, Wolf, B. 46, 2346). — Nadeln
(aus Benzol in Gegenwart von etwas Eisessig und Isoamylnitrit). F: ca. 145° (Zers.).

Löslich in Benzol, Äther und Alkohol, unlöslich in Wasser. — Spaltet beim Erhitzen für

sich oder beim Kochen mit Toluol oder Xylol salpetrige Säure ab unter Rückbildung des

Ausgangsmaterials.

4.5 - Dinitro - 9 - oxy - fluoren - oarbonsäure - (9) C14H8 7N, = HO • C
A8
H„(NO,), •CO,H

(S. 356). Nachdem das Ausgangsmaterial als 2.5-Dinitro-phenanthrenchmon erkannt ist

(vgl. Ergw. Bd. Vn/VHI, S. 420), muß diese Verbindung als 2.5-Dinitro-9-oxy-fluoren-
carbonsäure-(9) formuliert werden.

2. Oxy-carbons&uren C15H12 3.

1

.

d-Oacy-Stilben-a-carbonsäure, ß-Phenyl-a-[4-oxy-phenylJ-acryl8üure,
a-{4-Oxy-phenylJ-zimtsäure C16Hlt 8 = HOCeH4 C(CHC8H6)C02

H.

4-Methoxy-stüben-a-carbonsäure, 0-Fhenyl-a-[4-methoxy-phenyl] -aorylsäure,
a-[4-Methoxy-phenyl]-zimtsäure CwH14 8

= CH8 OC6H4 C(:CHCeH8)COaH. B. Beim
Kochen von a-Oxy-^-phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-propionsaure mit Essigsaureanhydrid und
Natriumacetat (Jörlander, B. 50, 413). — Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 132—133°.
Sehr leicht löslich außer in Ligroin. — Bei der Oxydation mit KaÜumpermanganat entsteht

Benzaldehyd. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe.

2. 2/ >Oxy-8tilben-a-carbon8äure, a-Phenyl-ß-Jß-oaw-pherivlJ-acryUäure,
X-Oxy-a-phenyl-zirntsäure C15H18 8

= HO-C6H1-CH:C(CeH,)-C01H.

4-Nitro-a/-methoxy-stüben-a-carbon8äurenltrll,a-Methoxy-a-[4-nitro-phenyl]-
aünteäurenitrü, 4-Nitro-2'-methoxy-a-cyan-stilben CjeB^.OjN, = CH8

- • CeH4
- CH:

C(C
eH4-N08)CN. B. Durch Kondensation von 4-Nitro-benzylcyanid mit Salicylaldehyd-

methykther in Gegenwart von Natronlauge in Alkohol (Kauffmann, B. 50, 1621). —
Fluorescierende citronengelbe Nadelchen (aus Eisessig). F: 190°. — Gibt bei der Reduktion
mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure + Eisessig 2-Methoxy-a-[4-amino-phenyl]-zimtsaurenitril.
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3. S'-Oaty-atUben-a-carbonsäure, a-Phenyl-ßjfö-oaßy-phenyll-acryüäure,
Ä-Oa^-a-pÄcni/l-ÄiwtedMrcCijH^Os^HOCÄCH^qC-ÄjCOgHVS.^^y;. B. Am
a-Phenyl-/K3-ammo-phenyl]-aorylsäure durch Diazotieren und Verkochen (F. Mayer, Balle,
A. 403, 203). — F: 172—173°.

4. 4'-Oxy-8tilben-a-carbortsäure, a-Fhenyl-ß-fd-oacy-phenylJ-acrylsäure,
4-O&y-a-phenyl-zitntsdure CJBH„0, = HO •CA •CH : C(C,H8 )

• CO,H.

Hochschmelzende 4' - Methoxy - stilben - a - oarbonsäure , hochsohmelzende
4-Methoxy-a-phenyl-zimtsäure CleH1.08 = CH8 0-CeH4 CH:C(CeH«)C01H (8. 358). B.
Aus Anisaldehyd und Phenylessigsäure bei 3-stdg. Erhitzen auf 150° in Gegenwart von
Piperidin (Hewitt, Lewcock, Pope, Soc. 101, 606; vgl. Stobbmee, Peioge, A. 400, 30).

Durch Verseifen des Nitrils (s. u.) mit siedender isoamylalkoholisoher Natronlauge (Bodboux,
C. r. 163, 351; Bl. [4] 11, 337). — F: 189° (St., Pr.). Benzol lost bei 15° 0,2% (St., Pb.). —
Das Natriumsalz lagert sich in wäßr. Lösung bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in

das Salz der niedrigschmelzenden Form (s. u.) um; daneben entsteht etwas festes 4-Methoxy-
stilben (St., Pr.). Beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck oder beim Erhitzen mit
Piperidin entsteht festes 4-Methoxy-stilben (H., L., P.; St., Pb.).

Niedrigschmelzende 4'- Methoxy- stilben -a- oarbonsäure, niedrigsehmelzende
4-Methoxy-a-phenyl-zimteäure CMH14 8 = CHaOCeH^CHcC^H^CO^. E. Das
Natriumsalz entsteht aus dem Natriumsalz der hochschmelzenden 4'-Methoxy-stilben-
a-carbonsäure durch Belichtungmit ultraviolettem Licht in w&ßr. Lösung (Stoermeb, Pbioos,
A. 409, 31). — Krystalle (aus Benzol). F: 123°. Benzol löst bei 15° 1,9%. — Lagert sich in
Benzol bei Gegenwart von Jod durch 24-stdg. Bestrahlung mit ultraviolettem Licht zu 4,6%
in die hochschmelzende Form um. — Das Anilinsalz C

lfl
H14 8+ CeH7N schmilzt bei 116°.

Amid der hochschmeisenden 4'-Methoxy-stilben-a•oarbonsäure CiaHlbOtN ==*

CBVO-CeH4 -CH:C(CeH6)-CO-NH,. Blättchen (aus Benzol -f Petroläther). F: 131,5—132,5#
(Stoermer, Prigqe, A. 409, 30).

Amid der niedrigschmelzenden 4'-Methoxy-stilben-a-oarbonsäure C^Hi.OjN =
CH8 OC6H4 CH:C(C

fl
H6)CONH8. Nadeln (aus Chloroform und Petroläther). F:" 168°

bis 169° (Stoermer, Prigoe, A. 409, 32).

Nitril der hochschmelzenden 4'- Methoxy - stilben - a - oarbonsäure C16H18ON =
CH8-OCfl

H4 CH:C(C6H5)CN (S. 359). Nadeln (aus Alkohol). F: 93° (Bodboux, C. r. 158,
3Ö0; Bl. [4] 11, 337).

4 - Nitro - 4'- methoxy - stilben - a - oarbonsäure , 4~Methoxy-a-[4-nitro-phenyl] -

zimtsäure C^H^OftN = CH8 OCeH4 CH:C(CeH4NO.)C08H. E. Aus 4-nitro-phenyl-
essigsaurem Natrium durch Erhitzen mit Amsaldehvd in Gegenwart von Acetanhydrid
(Hewitt, Lewcock, Pope, Soc. 101, 608). — Orangefarbenes Krystallpulver (aus Alkohol).
F: 231° (unkorr.). — Zerfällt bei der Destillation unter vermindertem Druck in 4'-Nitro-

4-methoxy-stilben und C08.

4 - Nitro - 4'- aoetoxy - stilben - a - oarbonsäure, 4 - Aoetoxy - et - [4 - nitro - phenyl] -

zimtsäure C,,H13 6N = CH8
• CO • O - C

fl
H4

• CH : C(CaH4 N02 )
• CO,H. E. Aus 4-nitro-phenyl-

essigsaurem Natrium durch Kochen mit 4-Oxy-benzaldehyd und Acetanhydrid (Hewitt,
Lewcook, Pope, Soc. 101, 607). — Gelbliches Krystallpulver (aus Tetrachlorkohlenstoff

+ Eisessig). F: 205° (unkorr.). — Gibt beim Kochen mit Alkohol und konz. Salzsäure oder
beim Erhitzen mit Piperidin 4'-Nitro-4-oxy-stilben.

5. a'-Oxy-8tilben-a-carbonsäure, ß-Oxy-a.ß-diphenyl-acryl8äure, ß-Oocy-
a-phenyl-zinitsäure Ci8H180. == CeH5 C(OH):C(CeH6)C08H ist desmotrop mit Phenyl-
benzoyl-essigsäure, Syst. No. 1299.

a'-Benzoyloxy-stilben-a-carbonsäurenitril, /?-Benzoyloxy-a-phenyl-zimtsäure-
nitril, a'-Benzoyloxy-a-cyan-stilben C^jbOjN = C6H5

• C(0 • CO • C6H.) :CfCsHO • CN. B.
Aus derNatriumverbindungdes Phenyl-benzoyl-essigsäurenitrils und Benzoylohlorid(Bodboux,
Bl [4] 9, 652). — Nadeln (aus Ligroin), Nadeln und Blättchen (aus Benzol). F: 124—125°.

6. 2' - Oxy - stilben, - carbonsäure - (2h 2-f2- Oxy - styrylj - benzoesäure
CuH^O,, = HOCeH4-OT:CHC6H4 COtH.

4 - Nitro -2'- methoxy - stilben - oarbonsäure - (2) - nitril , 5-Nitro-2-[2-methoxy-
etyryl]-benzonitril, 4-Nitro-2'-methoxy-2-oyan-stilben 0^.0^, = CH8

- O • QJEL«
CH^HCeH^NO.J-CN. B. Durch Erhitzen von 5-Nitro-2-methyl-benzomtril mit Sallcyl-
aldehydmethylather in Gegenwart von Piperidin auf 160° (Pfeiffer, B. 49, 2433). — Gelbe
Nadeln (aus Eisessig). F: 146—148°. Schwer löslich in siedendem Alkohol, leichter in Eis-
essig. — Wird durch siedende Kalilauge schwer verseift.
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7. 4' - Oxy - stilben - carbonsäure - (2)f 2 - [4- Oxy - styryll - benzoesüure
C18Hia 8 = HOC„H4 CH:CHC6H4 COaH.

4 - Nitro - 4'- methoxy - stilben - carbonsäure - (2), 5-Nitro-2-[4-methoxy-styryl] -

benzoesäure C^H^O^ = CH8 OaH4 CH:CHCeH3(NO,)CO,H. B. Aus 4-Nitro-
4'-methoxy-stüben-carbonsäure-(2)-nitril durch wiederholte Verseilung mit siedender Kali-

lauge (Pfeiffer, B. 49, 2437). — Gelbe Nadeln mit 1 HaO (aus Essigsäure). F: 215°. Leicht
löslich in Eisessig und heißem Alkohol, schwer in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich

in Ligroin. — Gibt ein gelbes Pyridinsalz der Zusammensetzung C, eHi.06N -f CgH.N und ein
orangefarbenes Pyridinsalz der Zusammensetzung 2Ct 6H18 5N+ 3C6H5N. — Kaliumsalz.
Gelbe Blättchen. — Bariumsalz. Goldgelbe Nadeln.

4 - Nitro - 4"- methoxy - stilben - oarbonsäure - (2) - amid , 6-Nitro-2-[4-methoxy-
styryl]-benzamid C

lfl
H14 4N8 = CH8 0-C«H4 CH:CHCfl

H8(NO,)CONHa. B. Durch Er-
hitzen von ö-Nitro-2-methyl-benzamid mit Anisaldehyd in Gegenwart von Piperidin auf
160° (Pfeiffer, B. 49, 2439). — Gelbes Krystallpulver (aus Xylol). F: 256°.

4-Nitoo-4'-oxy-stilben-carbonsäure-(2)-nitril, 5-Nitro-2-[4-oxy-styryl]-benzo-
nitril , 4-Nitro-4'-oxy-2-cyan-stilben CiSH10O3Na = HO •C.H4

•CH :CH • C6H8(NO.) • CN.
B. Durch Erhitzen von 5-Nitro-2-methyl-benzonitril mit p-Oxy-benzaldehyd in Gegen-
wart von Piperidin auf 16ö° (Pfeiffer, B. 49, 2440; 51, 562). — Orangegelbe Nadeln (aus
Eisessig) ; beim Versetzen der Eisessig-Lösung mit viel Wasser erhält man ein gelbes Pulver,
das bei 200—210° orangerot wird und beim Umkrystallisieren aus Eisessig die orangegilben
Krystalle zurückliefert. F: 226°. Leicht löslich in Eisessig und siedendem Alkohol. — Loslich
in Kalilauge mit roter Farbe.

4- Nitro-4'- methoxy - stilben - carbonsäure - (2) - nitril, 6 - Nitro - 2 - [4 - methoxy

-

styryl] -benzonitril, 4-Nitro-4'-methoxy-2-cyan-stilben C16Hia 3Na
= CH8

- O • C6H4
-

CH:CHC6H8(N02)CN. B. Durch Erhitzen von 5-Nitro-2-methyl-benzonitril mit Anis-
aldehyd in Gegenwart von Piperidin auf 140—160° (Pfeiffer, B. 48, 1796). — Orangerote
Blättchen (aus Eisessig); beim Versetzen der Eisessig-Lösung mit kaltem Wasser erhält

man ein gelbes Pulver, das oberhalb 170° in die orangefarbene Form übergeht. F: 198°.

Schwer löshch in Eisessig, Benzol, Alkohol und Äther, etwas leichter in Aceton.

4-Nitro-4/-acetoxy-stilben-carbonsäure-(2)-nitril, 6-Nitro-2-[4-aoetoxy-8tyryl]-
benzonitril , 4-Nitro-4'-acetoxy-2-cyan-stilben C17Hia 4Na == CH8

- CO • O • CaH4
- CH:

CHC6H8(NOa)-CN. B. Aus 4-Nitro-4
,
-ory-8tüben-carbonsäure-(2)-nitril durch Kochen

mit Essigsäureanhydrid (Pfeiffer, B. 49, 2440; öl, 562). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig).

F: 176°.

4-Nitro-4'-benzoyloxy-8tilben-carbonBäure-(2)-nitril, 5-Nitro-2-[4-benzoyloxy-
styryl] -benzonitril, 4 - Nitro - 4'- benzoyloxy - 2 - oyan - stilben CaaH14 4N. = C6H5 •CO •

0-C,H4-CH:CH-C,H3<N01)-CN. B. Aus 4-Nitro-4'-oxy-stUben-carbonsäure-(2)-nitril durch
Erwärmen mit Benzoylchlorid (Pfeiffer, B. 51, 662). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 178°.

Löslich in Alkohol und Eisessig.

8. 4' - Oxy - stilben - carbonsäure - (3) , 3 -[4 - Oxy - styrylj - benzoesäure
ClßH18 8 = HOC6H4 CH:CHCeH4 CO,H.

4-Nitro-4/-methoxy-stilben-carbon8äure-(8)-nitril,e-Nitro-3-[4-methoxy-styryl]-
benzonitril, 4-Nitro-4'-methoxy-3-oyan-stilben C18H, a 8Na = CH,- O • C8H4 - CH:CH-
C

fl
H8(NOa)-CN. B. Durch Erhitzen von 6-Nitro-3-methyl-benzonitril mit Anisaldehyd

in Gegenwart von Piperidin auf 145° (Pfeiffer, B. 51, 561). — Braunorange Bl&ttohen (aus

Eisessig). F: 161°. Leicht löslich in siedendem Eisessig und Alkohol, schwerer in Benzol
und Ligroin.

9. 2' - Oxy - stilben - carbonsäure - (4) , 4 -[2- Oxy - styryIJ-benzoesäure
ClaHltO, = HO-CA-CHzCH-CA-O^H.

2 - Nitro - 2'- methoxy - stilben - carbonsäure - (4), 3-Nitro-4-[2-methoxy -styryl] -

benzoesäure (^„0^ = C^OCe^CHrCHCeH^NO.JCO^. B. Durch Verseifen

von 2-Nitro-2
/
-methoxy-stilben-carbons&ure-(4)-nitril mit siedender wäßrig-alkoholischer

Natronlauge (Pfeiffer, B. 49, 2432). — Grünstichig gelbe Krystalle (aus Propionsäure
oder Trichloressigsäure). F: 230°. Löslich in Alkohol und Benzol. — C16HMOsN+ CH,-COaH.
Goldgelbe Nadeln. — C

1
,H18 8N+ CHCl1-COaH. Goldgelbe Blättchen. — KCjZL^OJi.

Gelbliche Nadeln mit 1 HaO (aus Wasser). Gibt beim Erhitzen das Krystallwasser ab und
wird dabei orangegelb. Das wasserfreie Salz nimmt an der Luft wieder Wasser auf. — Das
Pyridinsalz bildet gelbe Nadeln.

2-Nitro-2'-methoxy-stüben-carbonsäure-(4)-äthylester, 8-Nitro-4-[2-methoxy-
Btyryl]-benaoesäureäthyleBter C„H170^ = CHt OCeH4 CH:CH-CsH8(NO.)COa C.H,.
B. Durch Einleiten von HCl in eine Auischlämmung von 2-Nitro-2'metnoxy-8tüben-oarbon-

BBILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. X. 11
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säure-(4)-nitril in Alkohol (Pfeiffer, B. 48, 1803). — Gelbe Nadeln oder Blattchen (aus

Alkohol). F: 101°. Löslioh in Benzol und Eisessig.

2 - Nitro - 2'-methoxy - stilben - carbonsäure - (4) - nitrü , 3-Nitro-4-[2-methoxy-
styryl]-benzonitril, 2-Nitro-2'-methoxy-4-oyan-stilben C^HuOjN, = CH8

» O • C-H,-
CHtCHCeH^NOtJ'CN. B. Durch Erhitzen von 3-Nitro-4-methyl-Denzonitril mit Sahcyl-

aldehydmethylather in Gegenwart von Piperidin auf 100° (Pfeiffer, B. 48, 1803). — Gelbe
Nadeln (aus Eisessig). F: 183°. Leicht löslich in Eisessig und Benzol. — Beim Einleiten von
HCl in die alkoh. Aufschlammung erhalt man 2-Nitro-2'-methoxy-stüben-oarbonsaure-(4)-
äthylester.

10. 3' - Oxy - stilben -carbonsäure - (4) , 4 -{3- Oxy - siyryl] - benzoesüure
CiBH180, = HOCeB^CHiCHCA-COgH.

2 - Nitro - 3'- methoxy - stüben - carbonsäure - (4), S-Nitro-4-[8-methoxy-BtyrylJ-
benzoesäure C19H«0^ = CH,OC8H4 CH:CHCjH,(NO,)CO?

H. B. Durch Erhitzen
von 2-Nitro-3'-methoxy-BtUben-carbonsäure-(4)-nitril mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge
(Pfeiffer, B. 49, 2434). — Grünstichig gelbe Nadeln (aus Eisessig). Wird bei 180° rein gelb

und schmilzt bei 240°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig, löslich in Benzol, sehr wenig löslioh

in Äthor, unlöslich in Wasser und Ligroin. — NaC16HxlORN. Goldgelbe Nadelchen mit 2 H.0
(aus Wasser). Färbt sich beim Erhitzen orange, wird an der Luft wieder gelb. — KC16Hia 5N.
Orangestiohig gelbe Blattchen mit 1

/t HgO (aus Wasser).

2 - Nitro - 8'- methoxy - stüben - carbonsäure - (4) - nitrü , 8-Nitro-4-[3-methoxy•

etyryl]-benBonitril, 2-Nitro-8'-methoxy-4-oyan-stilben C^H^O»^ = CH,- O • C-H4 -

CH:CH*CJB.(NO,)-CN. B. Durch Erhitzen von 3-Nitro-4-methyl-benzonitril mit 3-Meth-
oxy-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin auf 150° (Pfeiffer, B. 49, 2433). — Grün-
stichig gelbe Nadeln (aus Eisessig). F : 163—164°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin,

leichter in Benzol, ziemlich leicht in Eisessig.

11. 4' - Oxy - stilben-carbonsäure - (4) , 4 -[4- Oxy - styryl] - benmoesäure
Ci5HM 8 = HOC6H4 CH:CHCeH4 COtH.

2 - Nitro - 4'- methoxy - stilben - carbonsäure - (4), 8-Nitro-4-[4-methoxy-»tyryl]-
benzoesäure C„H1$ 8N = CH8 OC«H4 CH:OTCeH,(NO,)COtH. B. Aus 2-Nitro-
4/
-methoxy-8tilben-carbonsaure-(4)-&thylester durch Verseilen mit siedender Essigsäure

und Schwefelsaure (Pfeiffer, B. 48, 1801; 49, 2435). — Existiert in zwei Formen: gelbe
Nadelchen bezw. Blättchen (aus Eisessig bezw. Alkohol) oder orangefarbenes Pulver ((furch

vorsichtiges Erhitzen des gelben Pyridinsalzes auf 90—100° oder aus dem Diathvlaminsalz
durch Einw. von Salzsäure erhalten). Die orangefarbene Form geht durch Erhitzen auf
140° oder durch Überschichten mit Alkohol in die gelbe Form über. F: 250°. Leicht löslich

in heißem Eisessig, schwer in heißem Wasser. Die gelbe Form liefert mit 1 Mol Pyridin ein
orangefarbenes Pyridinsalz, die orangefarbene Form ein gelbes Pyridinsalz; aus einer Pyridin-
lösung der Saure krystallisiert je nach den Bedingungen gelbes oder orangefarbenes Pyridin-
salz. — CmHmO»N4-(C1H4)1NH. b. Aus dergelben oder orangefarbenen Form der Saure
und Diathylamin (Pfeiffer, B. 49, 2437). Gelbes KrystaUpulver. Bei der Einw. von Salz-

saure erhalt man die orangefarbene Form-der Saure.—NaCuIiiS()sN+ 2H.O. Gelbes Krvstall-
pulver. — NaCuHH >N-f6HI0. Gelbe Nadeln. — Na(LH, tOjN + 6H,0. Braunorange
Blattohen. Verwittert an der Luft unter Bildung des Dinydrats. — KCieHltOjN -f 2g,0.
Orangefarbene Blättchen und Nadeln (aus Wasser). Verliert über Phosphoroentoxyd 1 H,0,
bei 100° beide HtO; das wasserfreie Salz ist orangerot.

2-Nitro-4/
-methoxy-stUben-oarbonsäure-(4)-methylester, S-Nitro-4-[4-meth-

oxy- styryl] - benaoesäuremethylester C17HuO»N — (fcOC,H<-CH:CHC#BL(NOt)-

COa-GHa. Ä Durch Einleiten von Ha in die methylalkoholisohe Lösung von 2-Nitro-

4^methoxy-stüben-08jbonsaure-(4)-nitril (Pfeiffer, B. 48, 1799). — Gelbe Nadeln (aus
Methanol), die bei 100—105° in eine orangefarbene Modifikation übergehen. F: 117—118*.

a-Nitro-4'-methoxy-stUben-oarbonsäure-(4)-äthylester, 8-Nitro-4-[4-methoxy-
styryll-benaoesÄure&thylester C„H170,N = GH^O-QA•OT:CHC,H-(NO|

)-001 C*H,.
JB. Durch Einleiten von HCl in die alkoh. Aufschlammung von 2-Nitro-4 -metnoxy-stüben-
carbonsaure-(4)-nitril (Pfeiffer, B. 48, 1800). —- Gelbe Nadeln (aus Alkohol), die sich beim
Aufbewahren unter Alkohol zum Teil in orangefarbene Tafeln umlagern. Beide Formen
schmelzen bei 103—104°. Löslioh in Eisessig, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und Pyridin.

2-Nitro-4,
-oxy-stilben-oarbonBäiire-(4)-nitril, 8-Nitro-4-[4-oxy-styryl]-benao-

nitrll, 2-Nitro-4'-oxy-4-oyan-stilben C^AoOtN.« HO • C,BL • CH:CH • tyH^NO,) • CN.
B. In sehr geringer Menge durch Erhitzen von 3-Nitro-4-m©tnyl-benzonitnl mit p-Oxy-
benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin auf 160° (Pfeiffer, B. 61, 664).— Existiert in zwei
Modifikationen: orangegelb (aus dem Monohydrat durch Erhitzen auf 100—120°) und orangerot
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(aus der additionellen Verbindung mit Essigsäure durch Erhitzen auf 120—130°); beide Formen
sohmelzen bei 230—231°. — C1BHl0

O3N.-f H.O. Orangegelbe Nadelohen bezw. Blattchen
(aus 50%igem Alkohol). — C1§HX0OtNi+ ÖH,-CO

1H. Orangefarbene Nadeln bezw. Blättohen
(aus Eisessig).

2 - Nitro - 4'-methoxy - stilben - oarbonsäure - (4) - nitril , S-Nitro-4-[4-methoxy-
styryll-benzonitril, 2-Nitro-4'-methoxy-4-cyan-stilben C^H^OaN, = CH,- • C8H4

»

CH:CH-CeH8(NOa)CN. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzonitril durch Erhitzen mit Anis-
aldehyd bei Gegenwart von Piperidin auf 160° (Pfeiffer, A. 411, 144; B. 48, 1797). —
Kryetallisiert aus Benzol oder Eisessig je nach den Bedingungen in gelben Blattchen oder
orangefarbenen Prismen. Die gelbe Form geht beim Erhitzen auf 120—120° oder beim Auf-
bewahren in Benzol in die orangefarbene Form über. F: 157—158°. — Beide Formen geben
bei der Einw. von Brom 3'.ö .a.a' - Tetrabrom - 2 - nitro - 4' - methoxy - 4 - oyan - dibenzyL —
CuHxsOsN, + Vi CeH«. Gelbe Tafeln. Verwittert an der Luft. — 2CMHllO,N1 + SnCl4.

Orangefarbene Krystalldrusen. F: ca. 140°. Die Schmelze ist blutrot.

2-Nitro-4'-acetoxy-Btüben-oarbonsäure-(4)-nitril, 3-Nitro-4- [4-aoetoxy-styryl]

-

benaonitrü, 2-Nitro-4'-acetoxy-4-cyan-stilben C17H18 4N8
= CH8 - CO- 0-C

fl
H4 - CH:

CH-C8H8(NOt)*CN. B. Aus 2-Nitro-4^oxy-stüben-carbonsäure-(4)-nitril durch Erhitzen
mit Acetanhydrid (Pfeiffer, B. 40, 2439; 51, 665). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 226°.

12. ß-Phenyl-ß-pZ-oxy-phenylJ-acrylsäuren, 2-Oxy-ß-phenyl-zimt-
säuren, ß-Bhenyl-o-cuinarsäure und ß- Phenyl-cutnarinsüure C1BHltO. «HOCaH4 -C(CeHÄ):CHCOtH; vgl. auch Nr. 13, S. 164.

C.H.-C-CJBL-OH
a) Derivate der ß-Phenyl-o-cumarsäure C18H18 8

— " ^

HOjC'C'H
Methyläther-0-phenyl -o-oumarsäure C

lfl
H14Oa = CH8

• O • C-H4
• C(C8H6) :CH •COtH

(S. 360). B. Aus Methyläther-^-phenyl-cumarinsäure in Methanol oder Alkohol bei 8-

bis 10-tägiger Belichtung mit ultraviolettem Licht (Stoermeb, B. 44, 662). — Löslich in

Benzol zu 3,3%. — Silbersalz. Löslich in Benzol.

Methyläther-/?-phenyl-o-oumaraäureamid CiaH160,N = CH8
• O • C«H4

• C(C6B:8 ) :CH •

CO'NHg. B. Aus Methyläther-/?-phenyl-o-cumarsäure in Äther durch aufeinanderfolgende
Einw. von Phosphorpentachlorid und Ammoniak (Stoermer, B. 44, 663). Aus Methyläther-
/9-phenyl-cumarinsäureamid in Methanol durch Belichtung mit ultraviolettem Licht (St.).— Krystalle (aus Alkohol). F: 115—116°. — Löslich in Benzol zu 1,7%. — Lagert sich in
Losung durch Belichtung mit ultraviolettem Licht zu 70%, in Schwefelkohlenstoff in Gegen-
wart geringer Mengen Brom quantitativ in Methyläther-^-phenyl-cumarinsäureamid um.

Methyläther - ß -phenyl - o - oumarsäuremethylamid C17H17 8N = CH8
• O • CeH4

•

C(C8H5):CHCO-NHCH8. JB. Aus Methyläther-0-phenyl-o-cumarsäure in Äther durch
aufeinanderfolgende Einw. von Phosphorpentachlorid und Methylamin (Stoermeb, B. 44,
664). Aus Methyläther-/?-phenyl-cumarin8äuremethylamid in Benzol durch Belichtung mit
ultraviolettem Licht (St.). — Blättchen (aus Toluol + Petroläther oder aus Schwefelkohlen-
stoff -f Gasolin). F: 104—105°. — Lagert sich in Lösung bei der Belichtung mit ultraviolettem

licht zum Teil in Methyläther-^-phenyl-cumarinsäuremethylamid um.

Methyläther-^-phenyl-o-cumarsäureäthylamid C18HwO„N == CH8 • O •C8H4 • C(C
fl
H8 )

:

CH«CO-NH-CtH8. B. Aus Methyläther-/?-phenyl
:
o-cumarsäure in Äther durch aufeinander-

folgende Einw. von Phosphorpentachlorid und Äthylamin (Stoermeb, B. 44, 664). Aus
Methyläther-/9-phenyl'Cumarinsäureäthylamid in Benzol durch Belichtung mit ultraviolettem
licht (St.). — Krystalle (aus Petroläther). F: 74—80°. — Lagert sich in Losung bei der
Belichtung mit ultraviolettem Licht zum Teil in Methyläther-p-phenyl-cumarinsäureäthyl-
amid um.

CeH8 CC8H4 OH
b) Derivate der ß-Phenyl-cumarinsäure CwHlt 8 = |i

i± • L* * CAJjtl

Methyl&ther-^-phenyl-onmarinB&ure CleHJ4 8 = CHt-0-C,H^-C(CeH8):CH-COIH
(S. 361). Löslich in Benzol zu 0,7% (Stoermeb, B. 44, 662, 663). — Wird in Methanol
oder Alkohol bei der Belichtung mit ultraviolettem Licht zu 35—40% in Methyläther-/?-phenyl-

o-cumarsäure umgelagert. — Silbersalz. Löslich in Benzol.

Methyl&ther-^-phenyl-oumarlnsäureamld C„HiBOjN = CH8-OCf
H4-C(CeH0:CH-

CO«NHt. B. Aus Methyläther-^phenyl-cumarinsäure in Äther durch aufeinanderfolgende
Einw. von Phosphorpentachlorid und Ammoniak (Stoermer, B. 44, 663). Aus Methyläther-
0-phenyl-o-cumarsäureamid in Lösung durch Belichtung mit ultraviolettem Licht oder

11*
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durch Einw* geringer Mengen Brom auf die Losung in Schwefelkohlenstoff (St.). — Krystalle

(aus Benzol). F: 137°. Löslich in Benzol zu 0,8%. — Geht in Methanol bei der Beliohtung

mit ultraviolettem licht zu ca. 30% in Methylather-^-phenyl-o-oumarsaureamid über.

Methyläther_-i? - phenyl - oumarinBäuremethylamid C„H170,N = CH, • O • C.H.'
C(C,H.):CfcCONHCH,. B. Aus Methylather-Ä-phonyl-cumarmsaure in Äther durch auf-

einanderfolgende Einw. von Phosphorpentachloria und Methylamin (Stoebmbr, B. 4At 664).

Aus Methytäther^-phenyl-o-cumarsäuremethylamid in Losung durch Beliohtung mit ultra-

violettem Iioht (St.). — Blattcheh (aus Toluol + Petrolather oder CS, -f Gasolin). F: 121».

— Gibt in Benzol bei der Beliohtung mit ultraviolettem Licht ca. 36% Methyl&ther-^-phenyl-

o-oumars&uremethylamid.

Methyl&ther-/J.phenyl-oumarinsäureäthylaxnid C18H„0,N= CH, • • C.BL-C(C$H,)

:

CH •CO •NH • C,H$. B. Aus Methyläther-^phenyl-oumarinsäure m Äther durch aufeinander-

folgende Einw. von Fhosphorpentachlorid und Äthylamin (Stoermxb, B. 44, 664). Aus
Methyl&ther-^-phenyl-o-cumaTBaure&thylamid in Lösung durch Beliohtung mit ultraviolettem

Licht (St.). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 101°. — Gibt in Benzol bei der Beliohtung
mit ultraviolettem Licht ca. 40% Methylather-^-phenyl-o-cumars&ureathylamid.

Methyläther -§ - phenyl - oumarinsäureisoamylamid C^HuOjN = CH, • O • C,]

C(CeIL):CHCONHC6Hn . Nadelohen (aus Benzol + Petrolather oder Alkohol). F: 1

bis 103° (Stobrmsr, B. 44, 664).

13. ß-Fh&nyl-ß-[2(oder4:)-oxy-phenyU-acryl8äjure 9 2 (oder 4) - Oxy-
ß-phenyl-zimtsäure C^H^O, = HOCeH4 C(C6H5):CHCO,H. B. Beim Erwarmen
von Phenylpropiolsaureathylester mit Natriumphenolat und überschüssigem Phenol in Xylol
auf 140—160°; der entstandene Äthylester wird mit alkoh. Natronlauge verseift (Bögest,
Marcus, Am. Soc. 41, 89). — Krystalle (aus Alkohol). Sintert bei 169°; F: 176—177° (korr.).

Löslioh in Toluol, unlöslich in Schwefelkohlenstoff und heißem Wasser.— Die Lösung in konz.
Schwefelsaure ist gelb.

14. Fluorenyl-(9)-glykolsdure, ß.ß-IMphenyten-milchsdure C^H^O, =
C Hf
•^>CH-CH(OH)-CO,H. B. Aus dem Nitril (s. u.) durch Verseifen mit konz. Salzsäure

im Rohr bibei 126° (Wislicenus, Russ, B. 48, 2731). — Blättchen (aus Nitrobenzol). F: 194°

bis 195°. Ziemlich leicht löslioh in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Benzol. — Gibt mit
wäßr. Eisenohlorid-Lösung eine gelbe Färbung.

Nitril CuH„ON «= C,,HL-CH(OH)CN. B. Aus 9-Formyl-fluoren, Kaliumcyanid und
verd. Salzsäure m Alkohol (Wislicenus, Russ, B. 48, 2731). — Nädelchen (aus Toluol).

F: 142—143°. Leicht löslioh in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln außer in
Petrolather. — Spaltet beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Blausäure ab. Wird von
Wasserstoffperoxyd in alkaL Lösung zu Fluorenon oxydiert. Beim Kochen mit Kalium-
äthylat-Lösung erhält man 9-Cyanmethylen-fluoren und die Kaliumverbindung des 9-Formyl-
fluorens. Gibt beim Verseifen mit konz. Salzsäure im Rohr bei 125° Diphenylenmilchsäure.

3. Oxy-carbonsäuren ClcH14 s.

1. y-Oxy-ß.y-diphenyl-a-propylen-a-carbonsäure, y - Oxy-ß.y - diphenyU
croionsäure <^-H,40, «= CeHi CH(OH)C(CA):CHCO^. Ä Durch Reduktion von
a-Brom-^-oxy-^.y-aiphenyl-orotonsäure oder a-Jod-y-oxy-#.y-äiphenyl-orotonsäure mit Zink
und Essigsäure auf dem Wasserbad, neben dem Laoton der y-Öxy-ö.y-diphenyl-crotonsäure
(Syst. No. 2468) (Bouoault, Bl. [4] 21, 256; 88, 23). — F: 161». Löslioh in Alkohol und
Äther, unlöslich in Wasser und Benzol. — Geht beim Erhitzen mit verd. Salzsäure in das
Laoton über. Bleibt beim Kochen mit Natronlauge unverändert.

a-Brom-y-oxy-/9.y-diphenyl-orotons&ur© C,»H1,0,Br «= C,H«-CH(OH)-C(CtH5):CBr-
CO,H. B. Aus dem Semicarbazon des Laotons der y-Öxy^-oxo-p.y-diphenyl-buttersäure
(Syst. No. 2483) durch Einw. von Natriumhypobromit- Lösung (Bouoault, BL [4] 21,
257). — F: 192*. Löslioh in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Liefert mit Zink und
Essigsäure y-Oxy-/?.y-diphenyl-crotonsäure und ihr Laoton.

a -Jod -y - oxy - ß.y - dlphenyl - orotonsäure CjJBiypJL = C,H§ 'CH(OH) • C(C6H§) : CI-
00,H. B. Aus dem Semicarbazon des Laotons der y-Oxy-a-oxo-/?.y-äiphenyl-buttersäure
(Syst. No. 2483) durch Einw. von Jod in alkal. Lösung (Bouoault, Bl [4] 21, 255).— F: 190*.
Löslioh in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Liefert mit Zink und Essigsäure y-Oxy-
/}.y-diphenyl-orotonsäure und ihr Lacton.
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2. P-OxyS-tnethyl-stilben-a-carbonsäure, ß-[2-Oxy-phenyl]-a-m-tolyl-
acryUäure , 2-Oxy-a-m-tolyl-zimtaüure C16H14 8 = HO •CA •CH:C(CA;CH8 )

COtH. B. Aus j5-[2-Amino-phenyl].a-m-tolyl-acrylB&ur© durch Diazotieren und Verkochen
(F. Mayer, Balle, A. 408, 198). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 210°.

3. a-JPhenyl-a-[2-oacy-phenyl]-a-propylen-ß-carbon8äuren, ß-Phenyi-
ß-fg-oxy-phenylf-tnethacryUäuren, 2-Oxy-a-methyl-ß-phenyl-ximteduren,
a-3fethyl-ß-phenyl-o-cumar8äure und a-Methyl-ß-phenyl-cumarinsäure
Cj,HM0, - HOCeH4 C(C.H5):C(CH3).C01H.

a) Derivate der a- Methyl- ß -phenyl- o -cumarsäure CieH14 5 «
C,H§ CC6H4 0H
HO,CCCH,

Methyläther-a-methyl-^-phenyl-o-oumarsäure C17H160, = CH.« O • CA* C(C6H5):

C(CH8)C0,H (S. 362). B. Entsteht in geringer Menge neben Methylather-a-methyl-
/^phenyl-oumarinsäure, wenn man auf ^-Oxy-Ö-phenyI-/?-[2-methoxy-phenyl]-isobutterftäiire
methylester in Methanol Chlorwasserstoff in Gegenwart von viel Natriumsulfat unter Eis-

kühlung einwirken läßt und das Gemisch der beiden stereoisomeren Ester mit alkoh. Kali-

lauge verseift (Stoermer, JB. 44, 665). — Löslich in Benzol zu 20,2%.
Methyläther-a-methyl-/Nphenyl-o-oumarsäureamid C17Hi 70,N = CH,*0-CeH4

-

CfCAJiCfCH^'CO-NH,. B. Aus Methylather-a-methyl-j5-phenyl-o-cumars&ure in Äther
durch aufeinanderfolgende Einw. von Pnosphorpentachloria und Ammoniak (Stoermer,
B. 44, 666). In geringer Menge aus Methylather-a-methyl-^-phenyl-oumarinsaureamid in

absol. Alkohol durch Belichtung mit ultraviolettem Licht (St.). — ferystalle (aus Schwefel-
kohlenstoff). F: 115-118°.

b) Derivate der a - Methyl -ß- phenyl - cumaritt&dure CltH14 8
«=

CA -C*CA*OH
CH, • CCOtH '

Methyläther-a-methyl-^-phenyl-cumarinsäure C17
H16Ö, = CH,- O • CA' C(CeH8):

C(CH8)-C01H (8.362J. B. s. o. bei Methylather-a-methyl-jJ-phenyl-o-ouman&ure. — Lös-
lioh in Benzol zu 11,6% (Stoermer, B. 44, 665).

Methyläther - a -methyl -ß - phenyl - eumarinsäuremethylester C18H18 8= CH8
•O •

CA*C(CA) :C(CH8)-C01*CH8. B. s. o. bei Methylather-a-methyl-^-phenyl-o-cumars&ure.— Krystalle (aus Äther). F: 60—61° (Stoermer, B. 44, 666).

Methyläther-a-methyl-/?-phenyl-ctunarinsäureamid C, 7H, 70,N = CH8 • • CA*
CfCA^W *)'00 ' 1^»* A Aui Methvlather-a-methyl-/?-phenyf-oumarinsaure in Äther
durch aufeinanderfolgende Einw. von Phoephorpentachlorid und Ammoniak (Stoermer,
B. 44, 666). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 137—138°. — Wird in absol. Alkohol
bei Belichtung mit ultraviolettem Licht zu oa. 5% in Methylather-*z-methyl-/7-phenyl-o-cumar-

saureamid umgelagert.

4. Oxy-carbonsäuren C17H1AOs.

i. ß - Oaty-ß.6-diphenyl-y- butylen -a-carbonsäurejiß- Oscy -ß-phenyl-
y-bemal-buttersaure CjTH16 8

— CA*cH:CH-C(OH)(CA)CBL«,c 1H. B. Aus dem
Methylester (s. u.) durch Erhitzen mit Natriumcarbonat im Dampfstrom (Kqhler, Heritagb,
Maoleod, Am. 46, 223). — Nadeln (aus Äther). F: ca. 147° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol
und Äther, sehr wenig in Ligroin. — Spaltet bei langsamem Erhitzen bereits unterhalb des
Schmelzpunkts CO, und Wasser ab.

ß -Oxy -ß - phenyl -y -bemal - buttersäuremethylester CtA»0, =* CA • CH :CH •

C(OH)(C4H,)-CH,-CO,*CH,. B. Man erwärmt Benzalaoetophenon mit Bromessigsaure-
methylester und Zink oder Magnesium in Benzol und zersetzt das Reaktionsprodukt mit
Wasser (Kohler, Hbritaqb, Am. 48, 479; K., H., Maoleod, Am. 46, 222). — Nadeln (aus
Aceton + Alkohol). F: 126°. Leicht löslich in Chloroform und Aceton, löslich in Alkohol
und Äther, schwer löslich in Ligroin. — Beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff
unter Kühlung und UmkrystaÜisieren des Reaktionsproduktes aus Chloroform + Alkohol
erhalt man /?-Oxy-^-phenyl-y-[a-brom-benzal]-butters&uremethylester. Gibt beim Erhitzen
mit Natriumcarbonat im Dampfstrom /J-Oxy-Ä-phenyl-y-benzal-buttersaure. Bei der Einw.
von wäßriger oder alkoholischer Kalilauge erhalt man Benzalaoetophenon und Essigsäure.
Erwärmt man mit einer geringen Menge Salzsaure und kocht das hierbei gewonnene Ol mit
alkoh. Kalilauge, so entsteht^-Phenyl-cinnamaleesigsaure.
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y-Brom-^-oiy-^-phenyl-y-beiigal-buttersäureiDethyleBter C18H17 8Br= C8Hg*CH:
CBr-C(OH)(C6H8)CH1 'CX)t'C%. B. Aus <u-Brom-<o-benzal-acetophenon durch Einw. von
Bromessigsäuremethylester in Gegenwart von Zink und Zersetzen des Reaktionsproduktes

mit Wasser (Köhler, Herttagr, Am. 48, 487). — Nadeln (aus Alkohol). F: 7&—80°.
/?-Oxy-#-phenyl-y-[<x-brom-benzal] -buttersauremethylester C18H17 8Br « C8H8

*

CBrcCH^OHitCeHjJ-CHg-COj-CH,. B. Man behandelt Ä-Oxy-0-phenyl-y-benzal-butter-

säuremethylester mit Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung und krystallisiert das

Reaktionsprodukt aus Chloroform und Alkohol um (Köhler, Heritage, Am. 48, 480).

— Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 200°. Schwer löslich in Alkohol und Äther,

löslioh in siedendem Chloroform.

2. 2f-Oxy-2-äthyl-8tilben-a-carbon8äure, ß-[2-Oxy-phenyl]-a-[2-äthyl-

Ligroin). F: 205°.

3. 2/-Oxy-3-athyl-stilben-a-carbonsäure, ß-[2-Oxy-phenyl]-a-[3-äthyl-
phenyfl - acrylsdure, 2- Oxy-a-[3-äthyl-phenyl]-zimtsüure C,7HieO,== HO*
C«H4

•CH : C(COtH) •CeH4
• CtHÄ . B. Man diazotiert 2-Amino-a-[3-athyl-phenylJ-zimtsaure mit

Natriumnitrit in schwefelsaurer Lösung und erwärmt das Reaktionsgemi&ch auf dem Wasser-
bad oder schüttelt es mit Kupferpulver (F. Mayer, Ehglish, A. 417, 90). — Krystalle (aus

Eisessig). F: 203° (Zers.).

4. 1 - Oxy -2- fo- carboxy - benzylj - hydrinden C17HM 8 =
c•H4<CH(0lHK(^ C3^' C•H«' COlH, B' Au8 ü"**»™111 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrin-

don-(l) durch Reduktion mit Natriumamalgam und verd. Salzsäure (Leuchs, Wutke, B.
46, 2431). — Amorph. Sintert von 80° an, schäumt bei 120° und ist bei ca. 140° geschmolzen.
Unlöslich in Wasser, Petroläther und Ligroin, sonst leicht loslich.

5. Oxy-carbonsäuren C18H180,.

1. y- Oxy -y.t - diphenyl - 6-amylen-ß -carbonsäure, ß- Oxy-a-methyl-
ß -phenyl -y - benzal - buttersäure C18HwO, = C6H5

•CH :CH • C(OH) (CaH8)
• CH(CH.) •

CO^.
Äthylester Cj HMO. = C,HB Cm[:CHC(OH)(C6HB)CH(C^)CO,CtHs. B. Entsteht

in 2 stereoisomeren Modifikationen, wenn man a-Brom-propionsaureathylester und Zink auf
Benzalaoetophenon in Benzol einwirken läßt und das Reaktionsprodukt mit Sodalösung
erhitzt (Köhler, Heritage, Macleod, Am. 46, 224). — 1. Modifikation (Hauptprodukt).
Nadeln (aus Methanol). F: 107°. Leicht löslich, in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin.
Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt erhält man Benzalaoetophenon und Propionsäure*
äthylester, beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge Benzalaoetophenon und Propionsäure.— 2. Modifikation. Prismen (aus Alkohol). F: 81°. Leicht löslioh in den gebräuchlichen
organischen Lösungsmitteln außer Ligroin. Bei der Einw. von alkoh. Kalilauge erhält man
Benzalaoetophenon und Propionsäure.

2. ß-Oxy -y-methyl-ß.Ö - diphenyl -y- butylen - a- carbonsäure , ^ - Oxy-
ß-phenyl-y-benzal-n-valeriansdure 1fiivfit

= CtH5 CH:C(CH,)C(OH)(CtH8)C^-

Methylester C^H-O, « C.H5 • CH : QCH,) • C(OH)(C,H6) • CH8
• CO, • CH,. B. Aus

a-Benzal-propiophenon auroh Einw. von Bromessigsäuremethylester una Zink in Benzol
oder durch Einw. von Bromessigsäuremethylester und Magnesium in Äther und Zersetzen
des Reaktionsproduktes (Kohler, Heritage, Am. 48, 483). — Tafeln (aus Methanol +
Ligroin). F: 70°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln außer
Ligroin.

3. 9-Oxy-l-methyl-7-i8opropyl-jluoren-carbon- C08H
säure-(y) („Retenglykolsäure") CüH

l80«, s. nebenstehende CH, p/nPrv
Formel (S. 363). Zur Konstitution vgl. Bücher, Am. Soc. * <^^U11'^>-x
88, 374. <_> <_>* °»Ht

6. «3-Oxy-d.C-diphenyl-e-hexylen-y-carbonsäure, ß- Oxy- a- Äthyl-
^-phenyl- v-benzal- buttersäure CxtH^Oj^CjH.CHtCMQOHKCAv^CUEL)-
CO.H.
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Methyleater CwHM 3 = C6Ha •CH :CH • C(OH)(C6H5 )
• CH(CtH6 )

• CO, •CH8 . B. Man
behandelt Benzalacetophenon mit a-Brom-buttersäuremethylester und Zink in Benzol und
zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Kohler, Heritage, Macleod, Am. 46, 228).— Nadeln. F: 117°. — Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Benzalaceto-
phenon und Buttersauremethylester.

7. 1.2.2-Trimethyl-3-[a-oxy-benzhydrylJ-cyclo- HiC-C(CH,)-CO,H

pentan-carbonsäure-(t), D

i

pheny l-oxycamphol- |
C(CH3 )S

Säure C81H2e 8, s. nebenstehende Formel. H2C—CHC(CeH6 )8 OH
a) eis - Form. B. Das Lacton (Diphenylcamphohd, Syst. No. 2468) entsteht aus

[d-Camphersäure] -dimethylester und Phenylmagnesiumbromid in Äther; man spaltet es durch
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Shibata, Soc. 97, 1240). — Geht beim Erhitzen für sich
oder mit Acetanhydrid auf 100° in das Lacton über. — Ba(CMHtoO,)a (bei 120ö

).

b) trans-Form. B. Aus dem Methylester (s. u.) beim Kochen mit alkoh. Kalilauge
(Shibata, Soc. 97, 1246). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 214°. — Bildet unter den für
die cis-Form wirksamen Bedingungen kein Lacton.

Methylester C^HmO, = (CH,),C5H6[C(CeH6),OH]COa CH8 . B. Aus [1-Isocampher-
säure]-dimethylester und Phenylmagnesiumbromid in Äther (Shibata, Soc. 97, 1245). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 106—106°. Leicht löslich in Benzol, Äther, Schwefelkohlenstoff,
Chloroform und Aceton, löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Petroläther.

8. 1.2.2 -Tri methyl -3 [£-oxy -ß.ß -diphenyl- H,C—C(CHS ) COaH
äthyl]-cyclopentan -carbonsäure-(l), Di- I £(CH3 )aphenyl-oxyhomocampholsäure CMHMOs , WIL ;«r.J4x .nirvt\ . nw
b. nebenstehende Formel. Rechtsdrehende Form. B.

±1*L—^il ^at M^Wa uu
Bei monatelanger Einw. einer gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig auf
3-Diphenylmethylen-d-campher (Haller, Cr. 154, 746). — Blättchen (aus Alkohol). F:
210° (unkorr.). [a]D : +111° [in Alkohol (?)]. — Liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid

3-Diphenylmethylen-d-campher und Spuren einer bei 123° schmelzenden Verbindung
CMHuO. — Natriumsalz. Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

k) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2o03 .

1. f0-0xy-phenanthryl-(9)-essigsäure, 10-0xy-phen- HOCHt C08H
anthren-essigsäure-(9) C^H^O^ s. nebenstehende Formel. B. ^-^
Aus dem Lacton (Syst. No. 2469) durch Erwärmen mit Kalilauge (Richabds, /~\ /~\
Soc. 97, 1458). — Prismen (aus Aceton + Benzol). F: 182—183°. Gibt \_/\_/
beim Erhitzen mit Acetanhydrid wieder das Lacton. — NaC, 6H„08 (bei 110°). Nadeln.
— Kaliumsalz. Schwer löslich in Wasser; leicht löslich in Kalilauge. — Ba(C16Hu 8)8

+ 4H.O.

2. /?-0xy-/?.t-di pheny l-y.£-hexadien-a-<;a*bonsätire, i»-0xy-^-phenyl-
y-cinnamal.butter5äureC1

,H18 8-C,H5
CH:CHCH:CHC(OH)(C6H&)CH,C01H.

Methyleater Cf̂ f0O8
= C6H5

Cna:(^CH:C^C(0H)(CeHÄ)(IHt COt CHa . B. Durch
Einw. von Zink auf Cinnamalacetophenon und Bromessigsäuremetbylester in Benzol und
Zersetzen des Reaktionsproduktes (Kohleb, Hebitage, Am. 43, 488). — Nadeln (aus

Aceton + Alkohol). F: 112°.

1) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2203 .

1. 2-0xy-l-benzyl-naphthalin-carbonsäure-(3), 3-0xy- CH.C.H,
4-benzyl-naphth06Säure-(2) C18H140„ s. nebenstehende Formel. / ^. H
B. Aus 3-Oxy-4-[a-chlor-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester durch I I

|.ro H
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Acetanhydrid (Fedbdl, M. 31, 929). ^^^ uw«n
— Gelbe Nadeln (aus Toluol). F: 224°. — Gibt mit verd. Eisenchlorid-Losung oine blaue,

mit kons. Schwefelsäure eine gelbe Färbung.
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8-Acetoxy-4-beiiayl-imphthoesäure-(2) C^H^O« « C9H6 CH9 C10H5(OCOCH,)-
COtH. B. Durch Kochen von 3-Oxy-4-beiizyl-naphthoesäure-(2) mit Acetanhydrid und
Natriumacetat (Fbiedl, M.Sit 931). — Nadeln (aus Benzol). F: 166°.

8-Oxy-4-beiiByl-xiaphthoesäure-(2)-m0thyleBter (^«0, = CeHg-CHi-CjoH^OHj-
CXVCH.. B. Aus dem SilbersaJz der 3-Oxy-4-benzyl-najmthoesäure-(2) und Methyljodid
in Benzol (Fbebdl, Jf; 81, 931). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 107°. — Gibt mit Eisen-

chlorid in Alkohol eine blaue Färbung.

8 -Oxy -4 - [a - chlor -benzyl] - naphthoesäure - (2) - methylester C19H16 8C1 = C6H8
•

CHCI-C^^OHJ-CO.-CH,. B. Aus 3-Oxy-naphthoesaure-(2)-methylester durch Einw. von
Benzaldehyd und Chlorwasserstoff bei 0° (Friedl, M. 81, 923). — Blaßgelbe Prismen (aus

Benzol)». F: 160—161° (F.). — Spaltet beim Erhitzen über den Schmelzpunkt HCl ab, zer-

setzt sioh vollständig bei 220—225° (F.). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und
Aoetanhydrid 3-Ory-4-benzyl-raphthoesäure~(2) (F.). Liefert beim Kochen mit Wasser
3-Ozy-4-[a-oxy-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester; reagiert analog mit Alkoholen,
Phenolen und Aminen (F. ; Roslav, M. 84, 1603). — Gibt mit Eisenchlorid-Losung eine

grüne Färbung (F., M. 81, 920).

8-Oxy-4- [a-brom-benzyl] -naphthoesäure -(2) -methylester C19HlsO.Br = CÄH5
»

CHBr-CjJffJOHjCOj-CHj. B. Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester durch Einw. von
Benzaldehyd und Bromwasserstoff bei 0° (Fbiedl, M. 81, 924). — Hellgelbe Krystalle (aus

Benzol). F: 183°.

8-Oxy-4-[a-chlor-8-nitro-benHyl]-naphthoe8äure-(2)-methylester C19H14Oft
NCl =

OiN-Ce^CHa-CjpE^OHjCO.-CHg. B. Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester durch
Emw. von 3-Nitro-benzaldehyd und Chlorwasserstoff in Benzol bei 0° (Seib, M. 84, 1588).— Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 187—189°. Leicht löslich in Benzol, Äther und Alkohol
in der Hitze.

8-Oxy-4-[a-ehlor-4-nitro-benzyl]-naphthoeBäure-(2)-methylester C, 9HM 6NC1 =
0,N • C.H4 • CHCä •C^oH^OH) • CO, •CH8. B. Durch Sättigen einer Lösung von 3-Oxy-naphthoe-
säure-(2)-methylester und 4-Nitro-benzaldehyd in Benzol oder Äther mit Chlorwasserstoff

unter Eiskühlung; man bewahrt das Reaktionsgemisch 4—6 Wochen bei 0° auf (Seib, M.
34, 1667). — Hellgelbe Prismen (aus Benzol). F: 227—228,5°. Schwer löslich in den meisten
organischen Lösungsmitteln. — Spaltet oberhalb des Schmelzpunkts Chlorwasserstoff ab
(8., M. 84, 1587). Bei der Einw. von Wasser erhält man 3-Oxy-4-[4-nitro-a-oxy-benzyl]-
naphthoesäure-(2)-methylester; reagiert analog mit Alkoholen, Phenolaten und Aminen. —
Gibt mit konz. Schwefelsäure eine schwache rote Färbung, die beim Aufbewahren, schneller

beim Erwärmen kirschrot wird; auf Zusatz von wenig konz. Salpetersäure schlägt die Farbe
nach Smaragdgrün um. Mit Eisenchlorid in Methanol erhält man eine schwach grüne Färbung.

8-Oxy-4-[a-brom-3-nltro-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methyleBter C19H14OsNBr==
OtNC,H|CHBra H8(0H)COt CH,. B. Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester durch
Emw. von 3-Nitro-benzaldehyd und Bromwasserstoff in Äther bei 0° (Seib, M. 84, 1589).— Hellgelbe Blättchen mit ca. 1 Mol C8H, (aus Benzol). F: 177—178°. Ziemlich leicht löslich

in Benzol, Alkohol und Chloroform.

8-Oxy-4-[a-brom-4-nltro-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester C19HM 5NBr=
O

f
N-C6H4-CHBr-C10HB(OH)-COt CH8 . B. Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester durch

Emw. von 4-Nitro-benzaldehyd und Bromwasserstoff in Äther unter Eiskühlung (Seib,
M. 84, 1587). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol). F: 207—208°. Leichter löslich als 3-Oxy-
4-[a-ohkr-4-nitro-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester. — Spaltet oberhalb des Schmelz-
punkts Bromwasserstoff ab.

2. Oxy-carbonsfturen C19Hle 8.

1. ß-Ovy-ß-phenyl-ß-[naphthyl-(l)]-äthan- CfCAKOHj-CH,- CO,H
a-carbonsäure*ß-Oxy-ß-phenyUß-[naphthyl-(l))- ^^^^
Propionsäure,ji-Fhenyl-ß-[naphthyl-(l)]-hydr- \ I I

acrytodure CjjH^O,, s. nebenstehende Formel. B. Aus <^<^
dem Äthylester (s. u.) durah Verseifen mit siedender methylalkoholischer Kalilauge (de Fazi,
G. 48 1, 948). — Eigenartig riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 188—189°. — Gibt
mit kalter konzentrierter Schwefelsäure eine grüne Färbung, die in Botbraun übergeht.

Äthylester C^H^O, «= (\tHt-qC.H.)(OH)C^(X)1 Ct
H

f
. Ä Aus Fhenyl-a-naphthyl-

keton und Bromessigsäureäthylester in siedendem Benzol bei der Einw. von Zink; man
zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure (de Fazi, G. 48 1, 247). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 95—96°.
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2. ß - Oacy -0 -phenyl -ß- [naphthyl - (2)J - <JfTmn -a - carbonsäure , - Oaey -

-phenyl - -[naphthyl - tf&)7 -Propionsäure , ß - Phenyl -ß-[naphthyl - (£>/-
hydracrylsäure CwHwO„ s. nebenstehende Formel. ^^^-^ .p/p tt wrvm . ptt . ro TT
B Aus dem Äthylester (s. u ) beim Kochen mit methyl- I I

fc<ceH8)(OH) OHa . CüaH
alkoholischer Kalilauge (de Fazi, G. 49 II, 252). — K^V^
Nadeln (aus Alkohol). F: 225—226°. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit smaragdgrüner
Farbe; die Losung wird schnell gelbbraun und fluoresciert grün.

Äthylester CnHM 8 = C
1?
H7 -C<CeH5)(OH)CH1 CO,CaH5. B. Aus Phenyl-j3-naphthyl-

keton und Bromessigsäure&thylester in siedendem Benzol bei der Einw. von Zink unter Aus-
schluß von Feuchtigkeit; man «ersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure
(db Fazi, O. 49 II, 251). — Blättchen (aus Alkohol). F: 114—116°. — Löslich in konz.
Schwefelsäure mit intensiv grüner Farbe und grüner Fluorescenz.

3. 2 - Oxy -l-[4-methyl - benzylj - naphthalin-carbon- CHa
• CeH4

• CH,
säure - (3) 9 3 - Oxy - 4 - [4 - methyl - benzylj - naphthoe- ^^^^ nTT
säure -{2) ^HjbOj, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxy- f I I

'JJ
4 - [a - chlor -4 - methyl - benzyl] - naphthoesäure - (2) - methylester durch ^-^-^.•- "C02H
Kochen mit Jodwasserstoffsäure in Essigsäureanhydrid, neben dem Methylester (s. u.)

(Rebbk, M. 34, 1543). — Gelbe Krystalle (aus Toluol). F: 249—250° (Zere.). Leicht löslich

in Alkohol, Äther und Chloroform, weniger löslich in Benzol und Toluol, fast unlöslich in

Wasser. Liefert mit Metallsalzen schwerlösliohe Niederschläge. — Gibt mit konz. Schwefel-
säure eine gelbe, mit Eisenchlorid eine blaue Färbung. — AgC^H^Oa. Undeutliche Krystalle.

Zersetzt sich bei ca. 210°. Das feuchte Salz färbt sich am Licht violett.

8-Oxy-4-[4-methyl-benzyl] -naphthoesäure-(2)-methylester C20H18O3
—CH8

•C„H4
•

CH,-C
k0
HB(OH)-Cöt-CH8 . B, Aus dem Silbersalz der 3-Oxy-4-[4-methyl-benzyl]-naphthoe-

säure-(2) durch Einw. von Methyljodid in Benzol (Rebek, M. 34, 1546). Aus 3-Oxy-4-[a-chlor-
4-methyl-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure
in Essigsäureanhydrid, neben 3-Oxy-4-[4-methyl-benzyl]-naphthoesäure-(2) (R.). — Gelbe
Nadeln (aus Benzol -f Methanol). F: 137—138°. Leicht löslich in Äther, Benzol und Toluol,
weniger löslich in Alkohol, schwer in Methanol. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine gelbe,

mit Eisenchlorid eine grüne Färbung.

3-Oxy-4-[a-ohlor-4-methyl-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methyleBter C20H17 3C1 =
OT8-C,Hf*CHCl-C10HB(OH)-C(VCH3. B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine Lösung von
3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester in p-Toluylaldehyd unter Eiskühlung ein und bewahrt
das Reaktionsgemisch mehrere Tage bei 0° auf (Rebbk, M . 34, 1522). — Hellgelbe Tafeln
(aus Ligroin). F: 143—145°.— Beim Kochen mit Wasser erhält man 3-Oxy-4-[a-oxy-4-methyl-
benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester und vorwiegend Bis-[p-tolyl-(2-oxy-3-carbomethoxy-

a-naphthyl)-methyl]-äther; Geschwindigkeit der Reaktion mit Wasser bei ca. 20°: R., M.
84, 1531. Durch Einw. von Methanol entsteht 3-Oxy-4-[a-methoxy-4-methyl-benzyl]-
naphthoesäure-(2)-methylester; analog verläuft die Reaktion mit anderen Alkoholen, Phenolen
und Aminen. — Die intensiv blauviolette Lösung in konz. Schwefelsäure wird auf Zusatz
von Wasser farblos unter Abscheidung eines weißlichen Niederschlags, auf Zusatz eines

Tropfens konz. Salpetersäure smaragdgrün. Mit Eisenchlorid entsteht eine grüne Färbung.

3-Oxy-4-[a-brom-4-methyl-benzyl] -naphthoesäure-(2)-methylester C^H^OaBr

=

CH,'C8H4-CHBr-C10HB(OH)-CÖ1 'CH,. B. Durch Einleiten von Bromwasserstoff in eine

Lösung von 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester in p-Toluylaldehyd oder in ein Gemisch
aus äquimolekularen Mengen 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester und p-Toluylaldehyd
in Äther oder Ligroin (Rebbk, M. 34, 1524). — Gelbliche Blättchen (aus Benzol). F: 157°

bis 159°. Leicht löslich in Benzol, Aceton und Alkohol, weniger löslich in Äther und heißem
Ligroin, fast unlöslich in Petroläther und Wasser. — Die Lösung in Aceton gibt auf Zusatz
von Wasser in der Kälte vorwiegend 3-Oxy-4-[a-oxy-4-mcthyl-benzyl]-naphthoesäure-(2)-

methylester, in der Siedehitze vorwiegend Bis-[p-tolyl-(2-oxy-3-carbomethoxy-a-naphthyl)-

methyl]-äther; Geschwindigkeit der Reaktion mit Wasser bei ca. 20°: R., M. 34, 1531.

Reagiert mit Alkoholen, Phenolen und Aminen analog wie 3-Oxy-4-[a-chlor-4-methyl-benzyl]-

napnthoesäure-(2)-metbylester; gibt auch mit konz. Schwefelsaure und mit konz. Salpeter-

säure die gleichen Farbreaktionen; mit Eisenchlorid erhält man eine schwache grüne Färbung.

4. 2-Oxy -1-methyl-G-[2-carboxy -benzyl]- ^.^•CH1 -CeH4 -COtH
naphthalin C^H^O«, s. nebenstehende Formel. B. Aus HOL ^L^J
2-Methoxy4-methyl-6-[2-<>8rboxy-benzyl]-naphthalin durch "•

Kochen mit Eisessig und 48%iger Bromwasserstoffsäure u±1s

(Scholl, Neubeboeb, M. 33, 621). — Könoig-larystallinische Masse (aus Benzol). Sintert

bei 165°; F: 179—181°. Schwer löslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin und kaltem Benzol,
sonst leicht löslich. — Einwirkung von Ammoniumsulfit und Ammoniak: Soh., N.
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2 -Methoxy - 1 - methyl - 6 - [2 - oarboxy - benzy1] - naphthalin C^Hi.08 = CH, • O •

CjoH^CH,) •CH, •C,H4
• 00,0. B. Aus 2 - [6 - Methoxy - 5 - methyl - naphthoyl - (2)] - benzoe -

saure durch Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge (Scholl, Neubebger, M. 38, 519).— Blattchen (aus Eisessig), Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166°. Leicht löslich in Aceton,
Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und kaltem Eisessig. — Liefert beim Kochen
mit Eisessig und 48 /oiger Bromwasserstoffsäure 2-Oxy-l-methyl-6-[2-oarboxy-benzyl]-
naphthalin und andere Produkte. Bei Einw. von konz. Schwefelsäure und nachfolgender
Oxydation des Beaktionsproduktes mit OrO. in Eisessig erhalt man 4'-Methoxy-3'-methyl-
[benzo^2^1.2-anthrachinon] (Ergw. Bd. VII/Vni, S. 674). — Löslich in konz. Schwefel-

saure mit gelber Farbe, die beim Aufbewahren in Rot umschlägt.

5. 2.6-IHphenyl-cyclohexadien-(1.3)-ol-(4)-carbon8äure-(l) C1BH160, =
HOC<^^^>C.COtH.

Äthylester C^H^O, = HO-^^^^j^^CCO.CjHs ist desmotrop mit 2.6-Di-

phenyl-oyclohexen-(l)-on-(4)-carbon8äure.(l)-äthyle8terf Syst. No. 1301.

m) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2408 .

i
(Schaabschmidt, B. 48, 1833). — Nadeln (aus Eisessig). Wird bei 225° I I I

braun, schmilzt bei 244-246®. k^\^' ^<Vi

1. 9-0xy-3.4-benzo-fluoren-carbonsäure-(1) C18HlaOs, ^^^
s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 3.4-Benzo-fluorenon- i ^tt

,
qtt

carbonsäure-(l) mit Zinkstaub und Ammoniak auf dem Wasserbad

2. Oxy-carbonsäuren CJB.uO*

1. 4 - Oxy - triphenylmethan - a -carbonsäure, JHphenyl-[4-oxy-phenyl]-
essigsäure, 4-Oxy-triphenylessigsäure CwHieO, = H0CeH4 C(CeH8)1 C0aH.

4-Methoxy-1xiphenyleBsigBaurerütrüC1,H17ON«(^8 OC.H4 C(CeH5)1 CN. B. Zur
Bildung aus 4-Methoxy-benzoylcyanid, Benzol und Aluminiumchlorid vgl. Voblander,
B. 44, 2474 1

).

2. a-Oxy-triphenylmethan-carbonsäure-(4h Triphenytcarbinol-carbon-
säure - (4) C^EiiO,« HO • C(CeHB)t C,H4

• COtH (8. 369). B. Aus Diphenyl-p-tolyl-

carbinol durch Kochen mit 20%iger Salpetersäure (Staudingeb, Clab, B. 44, 1627). —
F: 203—205°.

Tiiphenyloarbinol-oarbonBäure~(4)-methylester CflH18 3 = HO • C(CeHB)t
• C6H4

-

CO,-CHt. B. Aus dem Silbersalz der Triphenylcarbinol-carbonsäure-(4) durch Einw. von
Methyljodid (Stattdesoeb, Clab, B. 44, 1631). — Krvstalle (aus Methanol). F: 119°. —
Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid oder Oxalylohlorid entsteht Triphenylchlormethan-
carbonsäure-(4)-methylester (nicht rein erhalten); schüttelt man dessen äther. Losung mit
Quecksilber in CO,-Atmosphäre, so erhält msn eine rotviolette Losung des Triphenylmethyl-
carbons&ure-(4)-methylesters, die bei Luftzutritt unter Entfärbung das Peroxyd des Tri-

phenylmethyl-carbonsäure-(4)-methylesters [nicht rein erhalten; F: 171,5° (Zers.)] liefert.

Peroxyd des TriphenylmetbyL- oarbonsäure - (4) - ohlorids C^Hi^Cl, = ClOC •

F: 168° (unter Rotfärbung). Unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.— ZerseUt
sich allmählich beim Erhitzen. Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure erhält man Triphenyl-
carbinol-carbonsäure-(4).

3. Oxy -phenyl - diphenylyl-essigsäure , Fhenyl-diphenylyl-glykoUäure
CftAsQi « Cf,H5 C.H4 C(C6H

ft
)(OH)C01H. B. Das Natriumsalz entsteht, wenn man dm

durch Einw. von CO, auf 4-Phenjrl-benzophenon-dinatrium (Ergw. Bd. VH/VHT, S. 291)
erhaltenen Niederschlag durch Wasser zersetzt (Sohlbnx, Afpenbodt, Michael, Thal,
B. 47. 488). — Krystalle (aus 70%igem Alkohol). F: 164°.

*) Konnte von LlFSCHlTZ, Gikbes (B. 61, 1487) nach der Methode von VoblAvdbb nicht
wiedererhalten werden.
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3. /*-Oxy-a./*./?-triphenyl-äthan-a-carbonsäure, 0-Oxy-a./?./Mri-
phenyl-propionsäure, a.^-Triphenyl-hydracrylsäure CtlHlt O, =
(CiH,)1C(OH)-CH(C<Hf)C01H. B. Aus Phenylessigsäure und Benzophenon in Benzol im
Sonnenlicht (Patebnö, CHnm, Q. 40 II, 323). — Nädeichen (aus Eisessig). F: 205—208°
(P., Ch.). Löslich in warmem Eisessig, schwer löslich in Alkohol, sehr schwer in Benzol
(P., Ch.). — Liefert beim Erwärmen mit PhosphorB&ureanhydrid in Xylol Diphenylindon
(DB Fazi, E. A. L. [5] 24 I, 439; G. 46 I, 564). Durch Sättigen einer alkoh. Lösung mit
Chlorwasserstoff erhalt man Triphenylacrylsäureäthvlester (de F.). Beim Erwärmen des
Silbersalzes mit Äthyljodid in Alkohol entsteht eine bei 116—119° schmelzende Verbindung
(db F.). — AgCwH„Ot. Weißer Niederschlag (P., Ch.).

4. y-Oxy-^.y-triphenyl-propan-a- carbonsäure, /-Oxy-^.y.y-triphenyl-
b U tte rsäu re CMHM0, = (C,H6)1C(OH)CH(CeH6)CHa COtH. B. Aus ihrem Lacton (Syst.

No. 2471) durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Pubdie, Abup, Soc. 97, 1539). — Flockiger
Niederschlag. F: 140—145°. — Gibt beim Erhitzen auf 130° das Lacton zurück.

5. Oxy-carbonsäuren CMHaa 8 .

1

.

6 - Oxy - a.ß.& - triphenyl - butan - a - carbonsäure , <*-Ory-a,ß.6-triphenyl-
n-valeriansäure CMHMOs = CeH6 CH(OH)CH,CH(C8H5)CH(CeHft

)CO,H.
a) Höherschmelzende Form. B. Aus a.0.<J-Triphenyl-<$-valerolacton (F: 174°)

(Svst. No. 2471) durch Einw. von alkoh. Lauge (Meerwein, J. pr. [2] 97, 278). — Prismen
mit 1 C.H|0 (aus Alkohol). Schmilzt unscharf bei 155° unter Umwandlung in das Lacton
(F: 174°).

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Man läßt Benzalaoetophenon mit Phenyl-
acetaldehyd in Gegenwart von Natriummethylat in Methanol erst in der Kälte, dann bei
70° reagieren und Dehandelt das Reaktionsgemisch mit Wasser (Meerwein, J. pr. [2] 97,
271). —- Nadeln (aus Alkohol oder aus Benzol + Petroläther). F: 143—143,5°. Leicht löslich

in Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in Eisessig, unlöslich in Petroläther. — Liefert

beim Erhitzen im Vakuum auf 150° a.tf.(J-Triphenyl-<J-valerolacton (F: 138—139°) (Syst. No.
2471). Bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung oder mit CrOs in Eisessig erhält

man 4-Oxo-a./7.<!-triphenyl-n-valeriansäure (F: 186—187°).

2. 6 - Oxy-ß.y.6 - triphenyl - butan - a - carbonsäure, 6-Oxy-ß.y.d-triphenyl-
n-valeriansäure C^Htt 8 = CeH.CHfOHjCHfC.HjCHfCeHjjCH^COjH.

a)d-Oxy-/J.y.<J-triphenyl-n- valeriansäure vom Schmelzpunkt 140—146°(Zers.),

a-Amarsäure. Diese Konstitution kommt der im Hptw. Bd. VII, S. 849 alsAmarsäure auf-

geführten Verbindung zu (Meebwbin, J. pr. [2] 97, 242).— B. Aus ß-Phenvl-jft-desyl-propion-

aldehyd durch Schütteln oder Erwärmen mit wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge (M.,

J. pr. [2] 97, 241). — Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). F: 140—145° unter Umwand-
lung in das Lacton (F: 141°).

b) 6 - Oxy-ß.y.6 -triphenyl -n - valeriansäure (aus /?.y-Diphenyl-y-benzoyl-
butters&ure vom Sohmelzpunkt 240—241°), 0-Amarsäure. B. Man reduziert ß.y-Di-

phenyl-y-benzoyl- buttersäure (F: 240—241°) mit Natriumamalgam und Natronlauge und
fällt die entstandene <f-Oxy-/J.y.<J-triphenyl-n-valeriansäure mit Salzsäure; zur Beindarstellung
führt man die Säure durch Erhitzen im Vakuum in ihr Lacton über und behandelt dieses

mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Meebweht, J. pr. [2] 97, 243). — Nadeln (aus 60%igem
Alkohol). — Geht bei 166° in das Lacton (F: 168—170°) über. Durch Oxydation mit CrO,
in Eisessig erhält man /?.y-Diphenyl-y-benzoyl-buttersäure (F: 240—241°).

6. e-Oxy-/?-methyl-y.d.£-triphenyl-pentan-ß-carbonsäure, (5-0xy-
a.a-dlmethyl-0.y.<5-triphenyl-n- valeriansäure CMH16 8 = C6H5 • CH(OH) •

CH(C-H.)-CH(C,H4)-C(CHl )1 COtH. Diese Konstitution kommt der im Hptw. Bd. VII,
8. 850 alsDimethylamarsäure aufgeführten Verbindung zu (Meerweib, J.pr. [2] 97, 242).

n) Oxy-oarbonsänren CnH2n-2603 .

1. 9
-
14 - Oxy

-

phenylj- flu oren- carbonsäure -(9), a-[4-0xy-phenyl]-di-

phenylenessigsäure CMUuOz = ^*)>C(C$H4 - OHJCO.H. B. Aus Diphenylen-

glykolsäure durch Kochen mit Phenol in Benzol bei Gegenwart von SnCl* (Bistrzyoki,
v. Webeb, B. 48, 2497). — Blättchen mit lC9He (aus Benzol), Nadeln (aus verd. Alkohol).
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Krystallisiert bisweilen aus Benzol ohne Krystallbenzol in Nadeln. Schmilzt benzolfrei bei 178°

(Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther» Eisessig und Chloroform, schwer. in Benzol,

ehr wenig in Ligroin und Wasser. — Gibt beim Erhitzen auf 200° in einem Strom trockner

Luft oder beimKochen in Sodalösung 9-[4-Oxy-phenyl]-fluoren, beim Kochen mit Aeetan-

hydrid und Natriumacetat 9-[4-Acetoxy-phenyll-fluoren. Löslioh in konz. Schwefelsäure mit
rotvioletter Farbe; beim Erhitzen der schwefelsauren Lösung auf 130—200° wird Kohlen-
oxyd abgespalten.

9 - [4 - Methoxy - phenyl] - fluoren - oarbons&ure - (9), a - [4 -Methoxy - phenyl]-
diphenylenessigs&upeCtlH160, = CH,OCeH4 CltHt COiH. B. Aus Diphenylenglykol-

saure und Anisol in siedendem Benzol oei Gegenwart von SnCl* (Bistbzygki, v. Weber,
B. 48, 2502). — Bl&ttchen (aus Benzol + Ligroin). F: 144—146° (Zers.). Leicht löslich

in Alkohol, Äther und Eisessig, weniger löslich in Benzol. — Gibt beim Erhitzen auf 160*

9-[4-Methoxy-phenyl]-fluoren. Löslich in konz. Schwefelsaure mit bordeauxroter Farbe;
beim Erhitzen der Lösung auf 190° wird Kohlenoxyd abgespalten.

2. 9-[4-0xy-3-methyl-phenyl]-fluoren-carbonsäure-(9), a-[4-0xy-
3 -methyl- phenyl] -diphenylenessig säure CttHieO,

»

i* ^[C^CHjjOHjCOjH. B. Aus Diphenylenglykolsaure und o-Kresol in sieden-

dem Benzol bei Gegenwart von SnCl4 (Bistbzyckj, v. Weber, B. 48, 2500). — Prismen
(aus Alkohol oder waßr. Aceton). F: 183—184° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton,
schwer in siedendem Benzol. — Färbt sioh an der Luft rötlioh. Gibt beim Erhitzen auf 220*
9-[4-Oxy-3-methyl-phenyl]-fluoren, beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat
9-[4-Aoetoxy-3-methyl-phenyl]-fluoren. Löslioh in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe;
die schwefelsaure Lösung entwickelt beim Erhitzen auf 140—180° Kohlenoxyd.

o) Oxy-carbonsäuren CnH2n-3o03 .

4-0xy-1 -benzhydryl-naphthalin-carbonsäure-(3), 1 -Oxy-4-benzhy-
dryl-naphthoesäure- (2) CMHlgOs, 8. nebenstehende Formel. B. Aus
1-Oxy-4-ra-oxy-benzhydryl]-naphthoesaure-(2) durchKochen mit Zinkstaub CH(CeH5)t

und 95%iger EssigB&ure (Zai^eska-Mazubkebwioz, Bistbzygki, B. 45, ^\>"\
1435). — Tafelchen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 207°. Sehr wenig löslich I I j.nriu
in Benzol, ziemlich schwer in siedendem Alkohol.— Schwer löslich in kalter ^--^r "uu*tL

konzentrierter Schwefelsaure mit grünlicher Farbe, die beim Erwarmen in OH
Br&unlichgrün übergeht.

p) Oxy-carbonsäuren CnH2n-3208.

1. Oxy-bis-diphenylyl- essigsaure, Bis-diphenylyl-glvkolsäure C86HM 8
=

(CeH§-CLH4),C(OH)-COtH. B. Aus der grünen Mononatriumverbindung des Bis-diphenylyl-
ketons durch Einw. von CO,, neben Bis-diphenylyl-keton, oder als einziges Produkt bei der
Einw. von CO, auf die bläue Dinatriumverbinaung des Bis-diphenylyl-ketons (Sohlenk,
Afpbxbodt, Michael, Thal, B. 47, 480). — F: 178—181°.

2. 2-Phenyl-4.6-distyryl-cyclohexen-(6)-ol-(2)-carbonsfture-(1)

C*H*0,= C.H,.OT:OT.HC^ B. Aus 0.Oxy-£.oxo-

A.phenyl-^-8tyryl-heptan-a-carbonsaure und Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von
Natronlauge bei Zimmertemperatur (Scholtz, Ar. 264, 661). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 193°.

S -Phenyl -4 - styryl-6 - [8 -nitro - styryl] - oyolohexen -(6) - ol - (2) - oarbons&ure - (1)

C^O.N-CA.OTrOTHC^ B. Aus 0-Oxy.

C-oxo-/7-pheny]-^-styryl-heptan-a-carbons&ure und m-Nitro-benzaldehyd in Alkohol bei
Gegenwart von Natronlauge bei Zimmertemperatur (Soholtz, Ar. 254, 662). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 204°.
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3. 2-Phenyl-4-styryl-6-[4-methyl-styryl]-cyclohexcM6)-ol-(2)-
carbonsäure-(f) QsoH180, « C H

ft
CH:CHHC<^^^^^^>>cco1H.

B. Aus /?-Oxy-f-oro-Ä.phenyl-^.8tyryl-heptan.a-carbon8äure und p-Toluylafdehyd in Alkohol
bei Gegenwart von Natronlauge (Scholtz, Ar. 264, 661). — Prismen (aus Alkohol). F: 104°.

q) Oxy-carbonsäuren CnH2n_3403 .

2-Phenyl-4-styryl-6-[/?-styryl-vinyl]-cyclohexen-(6)-ol-(2)-
ca rb o n säu re - (1) CuHltOs =
CA-C^CT-HC^g^ B. Aus0-Oxy-?-oxo-/?-phenyl-

^-styryl - heptAn - a - carbons&ure und Zimtaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Natron«
lauge (Scholtz, Ar. 264» Ö62). — Nadeln (aus Alkohol). F: 191°.

2. Oxy-carbonsänren mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren CnH2n-204 .

Oxy-carbonsäuren C10H18O4 .

1

.

1.1.3 - Trimethyl - cyclohexandiol - (3.4) - carbonsäure - (2) , IMoxy-
dihydro-a-cyclogeraniumsäure C10H18O4 = H«C<^(0H) ' C(C

^>

(

)^^ )>CH- COtH
(8. 373). F: 201—202° (Wallach, A. 418, 66).

*
*

*

2. 1 - Methyl - cyclopentandiol - (1.2 oder 1.5) - fa - isobuttersäure] - (3)9

a - [2.3(oder 3.4) - Dioxy -3 - methyl - cyclopentyl] - isobuttersäure , LHoocy-

dihydro-a-fencholensäure C10H18O, = HQ ^ CH(OH
p>CHC(CH1 )1 CO,H oder

HOHCCH.,
HO-.CH.KicH/^ ^«-00^-

Nitril a H17O,N = (HOJAH^CH^CfCHjVCN. B. Aus rechtsdrehendem a-Fencho-
nitril durch Oxydation mit l%iger Permanganat-Löeung bei 0° (Wallach, A. 370, 208).— Prismen (aus Äther oder Essigester). F: 86°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloro-
form, schwer in Äther, Essigester und Ligroin. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat
das Mononitril der 6-Oxo-2-methyl-heptan-dicarbonsäure-(2.3) oder 5-Oxo-2-methyl-hexan-
oarbonsäure-(2)-essigsäure-(3) (Ergw. Bd. III/IV, S. 286). Beim Erwarmen mit verd. Schwefel-
säure erhalt man eine bei 62—63° schmelzende Verbindung, die mit Semicarbazid ein bei

204—206° schmelzendes Produkt liefert.

b) Oxy-carbonsäuren CnH2n-804 .

1. Oxy-carbonsäuren C7H6 4.

1. 2.3-IHoa;y-beMol-carbonsäure-(l), 2.3-Dioxy-benzoesäure, COtH
Brenxcatechin - carbonsäure - (3) C7H8 4 , s. nebenstehende Formel ^^..rxu
(8. 375). B. Aus 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd durch Erhitzen mit Kalium- I

|

~

hydroxyd auf ca. 260° (Rupp, Linck, Ar. 263, 39). Aus 2-Oxy-3-methoxy- kx>Oü
benzoesäure durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 160°, mit konz. Salzsäure im Rohr auf
140° oder mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,7) auf 110—120° (Bayer & Co., D. R. P. 281214;
C. 18161, 180; Frdl. 12, 683). Aus 2-Oxy-3-benzyloxy-benzoesäure durch Erhitzen mit
Bromwassewtoffsäure (D: 1,7) auf 100—110° (B. & Co.). — Wird durch siedendes Wasser
nicht zersetzt; COt-Abspaltung beim Kochen mit Anilin: v. Hemmelmayr, M. 84, 368, 370.
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Gibt mit konz. Salpetersäure (D: 1,4) bei gewöhnlicher Temperatur hauptsächlich Oxalsäure

(v. H., M. 34, 816). Reduzierende Wirkung in Gegenwart von Eisensalzen: Baudisgh, B.

51, 799; Bio. Z. 82, 189. Liefert bei der Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig 5-Brom-2.3-dioxy-

benzoeB&ure, bei der Einw. von mehr Brom 4.5-Dibrom-2.3-dioz7-bensoesaure (v. H., m.
88, 972).

2-Oxy-8-methoxy-benzoesäure, 8 - Methoxy - salicylsaure, Ouajaool-earbon-
s&ure-<8) CAO^CH.-O-CeH.tOHj-CO^ (8. 376). B. Aus 2-Oxy-3-methory-benzaldehyd
durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 215° (Rupp, Linck, Ar. 258, 39). Aus 2-Benzol-

sulfonyloxy-3-methoxy-benzoesäure durch Erwarmen mit Natronlauge (R., L.f Ar, 258,
38). — Schmilzt wasserfrei bei 151° (Klemeno, M. 86, 97). Leicht löslioh in siedendem
Wasser und in organischen Lösungsmitteln (R., L.). Verteilung zwischen Wasser und Olivenöl

bei 25°: Böxsxkbk, Waterman, Akad. Amsterdam Versl. 20 [1911], 566. — Verflüchtigt

sich anscheinend schon bei längerem Erhitzen auf 100° (K.). Gibt beim Erhitzen mit Alumi-
niumchlorid auf 150°, mit konz. Salzsäure im Rohr auf 140° oder mit Bromwasserstoffs&ure

(D: 1,7) auf 110—120° 2.3-Dioxy.benzoesaure (Bayer & Co., D. R. P. 281214; C. 19151,
180; Frdl. 12, 683). Gibt mit 8°/oiger Salpetersäure im Rohr bei 48° oder mit rauchender
Salpetersäure (D: 1,52) in Eisessig bei 0° ö-Nitro-2-oxy-3-methojcy-benzoesaurc (K.). —
AgC^O, (R., L.).

2.8-Dimethoxy-benzoesäure, Veratrol-oarbonsäure-(8) C,H10O4 s=(CHl «0)1C,Hi »

CO,H. B. Aus 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd durch Oxydation mit Permanganat (Perkix,
Robinson, Soc. 105, 2383), durch Kochen mit w&ßr. Kalilauge (P., R.) oder durch Einw.
von alkoh. Kalilauge bei Zimmertemperatur (Douetteau, Bl. [4] 11, 653). — Prismen (aus

Wasser). F: 122° (P., R.). — Liefert mit Salpetersäure (D: 1,25) 5-Nitro-2.3-dimethoxy-

benzoes&ure (Cain, Simonben, Soc. 105, 159).

8-Methoxy-2-allyloxy-benBoeeäure CjjH^- CH.:CHCHt OCeH.(OCH,) CO,H.
B. Aus 3-Methoxy-2-aÜyloxy-benzoesauremetnylester durch Kochen mit methylalkoholiscner

Kalilauge (Claisen, A. 418, 116). — Nadelchen (aus Benzol -j- Benzin oder öO^iger Ameisen*
saure). F: 65°.— Gibt beim Erhitzen auf ca. 250° 2-Oxy-3«methoxy-l-allyl-benzol und wenig
6-Oxy-5-methoxy-3-allyl-benzoesaure.

2-Oxy-8-benzyloxy-benaoesäure Cj4Hlt 4= C,H5
•CHt

• O • C4H,(OH) • CO,H. B. Aus
der Natriumverbindung des Brenzcateohmmonobenzylathers, die aus Brenzcateohin und
Benzylbromid in alkoh. Natronlauge neben Brenzoatecnindibenzyl&ther entsteht (vgl. Schut,
Pellizzabi, A. 221, 378), durch Einw. von COa unter Druck in der Hitze (Bayer & Co.,

D. R. P. 281214; C. 1915 X, 180; FrcU. 12, 684). — Nadeln. F: 160—163°. — Liefert beim
Erhitzen mit Bromwasserstoffs&ure (D: 1,7) auf 100—110° 2.3-Dioxy-benzoes&ure.

2.8-Diaoetoxy-benEoesäure Cj1H10O. = (CHt CO-O)1CtHt-COJH. B. Aus 2.3-Dioxy-
benzoes&ure durch Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid auf 100—-110° (Bayer & Co., D. R. P.

287960; C. 1915 II, 1161 ; Frdl. 12, 684). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148—150°. — Anti-
pyretische Wirkung: B. & Co.

2.8-Dipropionyloxy-benaoesäure C18HM0. - (CJI. •CO • 0).CfHt
• CO.H. B. Aus 2.3-Di-

oxy-benzoesaure durch Erhitzen mit Propions&ureanhydrid und konz. Schwefelsaure auf
110° (Bayer & Co., D. R. P. 287960; C. 1815 II, 1161; Frdl. 12, 685). — Krystalle (aus
Benzol). F: 95°. Leicht loslich in Alkohol und Eisessig, löslich in Benzol.

2.8-Bls-aoetylglykolyloxy-benzoesäure C
l8
H»O10 = (CH, •CO •O •CH. •CO • O^C.H, •

COtH. B. Aus 2.3-Dioxy-benzoesaure und Aoetylglykolsaureohlorid in Benzol bei Gegenwart
von Dimethylanilin (Bayer & Co., D. R. P. 287960; C. 1916 II, 1161; Frdl. 12, 684). —
Krystallinisohes Pulver (aus Methanol). F: 144—145°. Leicht loslich in Alkohol und Eisessig,

löslich in Benzol.

2.8-Dioxy-benzoesauremet^ylester, Brenroate<diin-oarbons&ure-(8)-methyle8ter
ClH8q4 = (HO)

lCAC01 CHt. F: 76—79° (Bayer & Co., D.R.P. 281214; C. 18151,
180; Frdl. 12, 683).

2-Oxy-3-methoxy-benaoeBäuremethylester, S-Methoxy-ealioylsauremethylester
CfHv04«Caat OCeH,(OH)CO|

CHt (S. 376). B, Aus 2.0xy-3-methoxy-benzoesaure
durch Kochen mit methylalkoholisoher Schwefelsaure (Claisek, A. 418, 116) oder methyl-
alkoholischer Salzsaure (Rupp, Linck, Ar. 258, 38). — F: 67—68° (R., L.), 66—66,5° (Cl.).

2.3-Dimethoxy-ben*oesauremethylester, Veratrol-oarbons&ure-(8)-methyle»teT
Hi1O4 = (CH,O),CeH.CO.Ca

L
(S. 376). B. Aus 2.3.Dimethoxy-benzoesau» durch

oohen mit methylalkoholisoher Schwefelsaure (Perxin, Robinson, Soe. 105» 2384). —
F: 47° (P., R.), 46,5° (Douettbait, Bl. [4] 11, 653).

8 -Methoxy - 2 - allyloxy - benaoesauremethylester CltH14 4
«= CHS :CH • CH, * O •

C4H,(OCH,)COt CHt. B. Aus 2-Oxy.3methoxy.beiizoesauremethylester durch Kochen

Si
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mit Allylbromid, Kaliumcarbonat und Kaliumjodid in Methyläthylketon (Claisen, A. 418,
116). — Gelbliohee ÖL Kp8 i 160—167°; geht bei der Destillation im Vakuum teilweise, beim
Erhitzen auf 200° vollständig in 6-Oxy-5-methoxy-3-allyl-benzoesäuremethylester über.

3 - Methoxy - 2 - aeetoxy - benzoesauremethylester CnH18 6 = CH8
•CO • •CeH,(0

•

CH8)-C08-CH8 . B. Aus 2 - Oxy - 3 - methoxy - benzoesauremethylester durch Einw. von
Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (Klemeno, M. 36, 97). — Krystalle
(aus Methanol). F: 62—63°. Kp«: 193°. — Gibt beim Behandeln mit roter rauchender
Salpetersäure in der Kälte und: nachfolgenden Verseifen 4.6-Dinitro-2-oxy-3-methoxy-
benzoesäure.

2.3 - Diacetoxy - benzoesauremethylester C„H12 6 = (CH8
• CO • 0)8CeH8

• CO. •CH8 .

F: 49—60° (Bayer & Co., D. R. P. 281214; C. 1915 1, 180; Frdl. 12, 683).

2.3 - Dloxy - benzamid, Brenzoateohin - carbonsäure - (8) - amid C7H7O.N —
(HOJjC.H.CONHj. F:175°(Bayeb&Co.,D. R. P.281214; C. 1915 1,180;^^. 12, 683).

5 - Brom - 2.3 - dioxy - benzoesäure, 5 - Brom - brenzoateohin - oarbonsäure - (8)

C7H6 4Br = (HO)aC6H.BrC08H. B. Aus 2.3-Dioxy-benzoesäure durch Einw. von 1 Mol
Brom in Eisessig (v. Hemmelmayr, M. 83, 972; 34, 374). — Krystallisiert aus Wasser in

wasserhaltigen Prismen vom Schmelzpunkt 187°, die bei längerem Kochen mit Wasser in

Nadeln vom Schmelzpunkt 215° übergehen. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig,

schwer in Benzol und kaltem Wasser. — Spaltet beim Kochen mit Wasser sehr langsam
CO, ab. — Gibt mit wäßr. Eisenchlorid-Lösung eine blaue Färbung. — Ba(C7H«0«Br)8+H80.

4.6-Dibrom-2.3-dioxy-benzoesäure, 5.6-Dibrom-brenzcateohin-oarbonsäure-(8)
C7H4 4Bra

= (HO^C-HBrjCOjH. B. Aus 2.3-Dioxy-benzoesäure und Brom in Eisessig

(v. Hemmelmayr, M. 33, 974). — Nadeln mit 2 HsO (aus verd. Alkohol). F: 241° (Zers.).

Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser, schwerer in Eisessig, sehr wenig in Benzol.— Beständig gegen siedendes Wasser. — Gibt mit wäßr. Eisenchlorid-Lösung eine blaue
Färbung. — Ba(C7H,04Br4 )2 -f 3H20. Nädelchen.

4.5 -Dibrom - 2.3 - dioxy - benzoesauremethylester , 5.6 - Dibrom - brenzoateohin -

carbonsäure-(3)-methylester C8HeO«Br8
= (HO)

8
C„HBiyCOa CH8 . B. Aus 4.6-Dibrom-

2.3-dioxy-benzoesäure durch Kochen mit methylalkohoUecher Schwefelsäure (v. Hemmel-
mayr, M. 83, 975). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 156—157°. Ziemlich leicht löslich in
Alkohol und Eisessig in der Kälte, sehr leicht löslich in der Wärme, sehr wenig in Wasser. —
Gibt mit wäßr. Eisenchlorid-Lösung eine grüne Färbung.

4 - Nitro - 8 -oxy - 2 - methoxy - benzoesäure (?) C8H70„N = CH8 • •CaH8(OH)(N08
)-

C08H(?). B. Entsteht anscheinend neben 4-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure bei der Ver-
seifung von 4-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäureäthylester (Cain, Simonsen, Smith, Soc.

105, 1341). — Blättchen (aus Wasser). F: 186—187°. Ziemlich leicht löslioh in Wasser. —
Ag2C8HBOeN. Orangeroter Niederschlag.

4-WItro-2.8-dimethoxy-benzoesäure C9H„OeN = (CHa O)8CeH8(N08)C08H.
a) Präparat von Majima, Okazaki. B. Beim Kochen von 4-Nitro-2.3-dimethoxy-

toluol mit Permanganat und Kaliumcarbonatlösung (Majima, Okazaki, B. 49, 1494). —
Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 94—95°.

d) Präparat von Cain, Simonsen, Smith. B. Bei der Oxydation von Nitrosantalin-
dimethyläther (Syst. No. 4865) mit 6°/ iger KaUumpermanganat-Lösung (Cain, Simonsen,
Smith, Soc. 105, 1339). — Farblose Prismen (aus Essigester). F: 215—216°. Sehr wenig
löslich in heißem Wasser. — AgC8H8 8N. Weißer Niederschlag.

4-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäureäthylester CnH18 6N = (CH8
• 0),C„H8(N08)-

CO,-C,H5 . B. Aus dem Silbersalz der 4-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure (F: 216—216°) und
Äthyljodid (Cain, Simonsen, Smith, Soc. 105, 1340).— Nadeln (aus Alkohol). F: 142—143°.

5-Nitro-2-oxy-8-methoxy-benzoesäure C8H7 8N = CHjOCeH^OHKNO.jCO.H.
B. Aus 2-Oxy-3-methoxy-benzoesäure durch Einw. von 8%iger Salpetersäure im Bohr bei
48° oder von rauchender Salpetersäure (D: 1,52) in Eisessig bei 0° (Klemeno, M. 86, 98).— Nadeln (aus Wasser). F: 227° (Zers.). — Gibt beim Kochen mit Anilin 5-Nitro-guajacol.— Gibt mit wäßr. Eisenchlorid-Lösung eine rotbraune Färbung. — Ammoniumsalz.
Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser. — KC8H6 6N. Orangefarben (K.).

6-Nitro-2.8-dimethoxy-benzoeBäuxeC8
H8OeN = (CHjOkCjH^NO.JCOjH. B. Aus

5-Nitro-2.3-dimethoxy-toluol durch Oxydation mit Permanganat in sodaalkalischer Lösung
(Cain, Simonsen, Soc. 106, 169). Aus 2.3-Dimethoxy-benzoesäure durch Einw. von Salpeter-
säure (D: 1,26) (C, S.). Man kocht das Nitril (S. 176) mit Barytwasser; die neben geringen
Mengen 5-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure entstehende Säure wird in die Kaliumverbin-
dung übergeführt und mit Dimethylsulfat behandelt (Gibson, Simonsen, Rau, Soc. Hl,
77). — Nadeln (aus Wasser). F: 174—175°.
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6-Nitro-2^-dimethoxy-ben»oesäuremetliylester CjJEL+OJSl = (CHjOJLC^NO,)-
CO^CH,. Nadeln (aus verd. Methanol). F: 76r-77° (Gibson, Simons»», Rau, Soc 111, 77).

6-Nltro-2.8-<limethoxy-ben«oeeÄiire&thyle8ter CnH^O.N = (CH* • OhGAfNO,)-
CO.'CJBf«. B. Aus dem Silbersalz der 5-Nitro-2.3-dimethozy-benzoes&ure durch Einw. von
Äthyljodid (Cain, Simonsen, Soc. 10Ö, 160). — Nadeln (aus Alkohol). P: 79°.

6-mtro.2.8-dimethoxy.benaonitrü C^H^N, = (C^-0]fiMJNOt)-W. B. Aus
diazotiertem 6-Nitro-3-amino-brenzcatechindimethylather durch Erhitzen mit Kalium

-

kupfercyanür (Gibbon, Simonsen, Bau, Soc. 111, 76). — Braunliche Nadeln (aus verd. Metha-
nol). F: oa. 127—128°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.

6-Nitro-a.8-dlmethoxy-ben«oes&ureaHt eN = (CHjO^C^NOOCOlH (S. 376).

B. Aus 6-Nitro-2.3-dimethoxy-toluol (Cain, Simonsen, Soc. 105, 161) oder 6-Nitro-2.3-di-

methoxy-benzaldehyd (Pebkin, Robinson, Soc. 106, 2390) durch Oxydation mit Perman-
ganat in sodaalkalischer Lösung. — F: 184—180° (korr.) (Gibson, Simonsen, Rau, Soc.

1U, 78).

6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoe8äuremethyl©ster C1ÄHuO,N = (CHt-0)tC#Hl(N01)-

COt-CH8 (S. 376). B. Aus 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure durch Kochen mit methyl-
alkoholischer Schwefelsäure (Pebkin, Robinson, Soc 106, 2391). — Nadeln (aus Methanol).
F: 81° (P., R.), 78—79° (Gibson, Simonsen, Rau, Soc. 111, 78).

4.0-Dinitro-2-oxy-3-methoxy-benzoesäure C8H,08N« = OH, • - ^HfOHHNOj),-
C0,H. B. Aus 3-Methoxy-2-acetoxy-benzoes&uremethylester durch Einw. von roter, rauchen-
der Salpetersäure in der Kälte; man verseift den entstandenen Methylester mit Kalilauge
(Klemeno, M. 86, 100). — Blättchen (aus Wasser). F: 196° (teilweise Zersetzung).

6.6 - Dinitro - 2.8 - dimethoxy - benzoesäure OILOgN, = (CHt 0)tCeH(N0t

(S. 376). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Wegscheider, M. 87, 243.
lvtische Dissoziationskonstantek bei 26°:.4,6 x 10-* (W.).— Gibt beim Erwärmen mit rauchen-
der Salpetersäure auf dem Wasserbad 3.4.6-Trinitro-veratrol (Klemeno, M. 82, 468).

2. 2.4-lMoacy-benzol-carbon8dure-(l), 2.4-IMoacy-benzoesäure, p^ w
Be8orcin-carbonsäure-(4), ß-Resorcylsäure C7H,04 =(HO^H, •COjH VW*
(S. 377). Die von ,,^-Resorcylsäure" abgeleiteten Namen werden nach neben-
stehendem Schema beziffert. — B. In sehr geringer Menge beim Kochen von js ij'OH
Resoroin mit KHCO, in Anilin, o-Toluidin oder Diphenylamin im CO,-Strom
(v. Hemmelmatb,M . 88, 87). Beim Behandeln vonResoroin mit Äthvlmagnesium-
jodid in Äther und Umsetzen des Reaktionsproduktes mit CO» bei 260—270°
(Oddo, Q. 411, 271). Aus 4.6-Dioxy-benzol-dicarbonsäure-(1.3) durch Erhitzen
mit Wasser im Rohr auf 100° (Wattz, M. 82, 432). — Darst. Man kocht Resoroin mit ca. der
fünffachen Menge KHCO. oderNaHCO. und der zehnfachen Menge Wasser unter Einleiten Von
Kohlendioxyd (Organio Syntheses 10 [New York 1930], S. 94; Cljbbens, Niebenstein, Soc
107, 1493 ; vgl. v. H.).— Verteilung zwischen Wasser und Olivenöl bei 26°: Böesekbn, Watsb-
man, Akad. Amsterdam Versl. 20 [1911], 666. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen
zwischen 0° und 66°: Wiohtman, Jones, Am'. 46, 93; 48, 343; Kendall, C. 19141, 842.
Elektrische Leitfähigkeit in absol. Alkohol bei 16°, 26° und 36°: Wiohtman, Wiesel, Jones,
Am. Soc. 88, 2263. Elektrische Leitfähigkeit des Natriumsalzes in Wasser zwischen 0° und
66°: Wio., J., 4m. 46, 68; 48,324. EleldTOlytischeIHssoziation8konstantekbei26°: 6,16x10-*
(K.), 4,^-6,2 xlO"4 (Wio., J., Am. 46, 94). Beschleunigung-der Zersetzung von Diaxoessig-
ester durch ^•Resorcylsäure: Panieeb, Stiasny, Soc. 98, 1823.— tf-Resoreylsäure wird durch
1-stdg. Kochen mit Wasser unter Abspaltung von CO« zu oa. 60% zersetzt; CO,-Abspaltung
beim Kochen mit Säuren, Salzlösungen oder Phenol: v. Hemmelmatb, M. 84, 371; 86,
299. Bei mehrstündigem Erhitzen des Lithiumsalzes, des Natriumsalzes und des Kalium-
salzes im Wasserstoffstrom auf 200* erhält man CO* Resoroin, 4.6-Dioxy-benzol-dioarbon-
säure-(1.3) und andere Produkte (Mbazek, M. 88, 213). /J-Resorcylsäure gibt mit Ammonium -

carbonat-Lösung im Rohr bei 130° 4.6-Dioxy-benzol-dioarbonsäure-(1.3) (Wattz). Geschwin-
digkeit der Veresterung durch Alkohol bei 26°: Wiohtman, Wiesel, Jones, Am. Soc. 86,
2266. Gibt mit Boraäuretrimethylester eine Verbindung, die sich bei 220° gelb färbt und
in Benzol und Chloroform unlöslich ist (Cohn, P.C. 3. 62, 484). Liefert bei der Einw.
on 2 Mol Dimethylsulfat in alkaL Lösung und nachfolgenden Verseifung 4-Methyläther-

0-resoreylsäure (Gombsbo, Johnson, Am. Soc. 89, 1687; vgl Tambob, B. 48, 1888).
{Gibt mit Chlorameisensäuremethylester .... nur <>-Cwbomethoxy-^-resorcylsaure
(E. Fischer, B. 42, 216, 224}; vgl. jedoch F., Fbeudenbebg, A. 884, 234).

S. 378, Z. 27 v.o. HaU „Soc. 87" lies „Soc 86".
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Verbindung von /?-Resoroylsäure mit Chinon CwH,eO10 = 2 C^HeO^+CsH4Ot. B.
Aus /?-Resorcylsäure und Chinon in Äther -f Petroläther (Siegmund, J. pr. [2] 02, 363).
Zinnoberrote Prismen, die bei 137° farblos, bei weiterem Erhitzen sohwarz werden. —
NHjCrHgOj. Rosa Pulver. Löslich in Methanol und Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol und
Aceton; zersetzt sich beim Erwarmen (MoMastbb, Wright, Am. Soc. 40, 686).

4-Oxy-2-methoxy-benzoesäure, 2-Methyläther-d-resoroylsäure CaHg04 = CH.»
0*C6H8(0H)«C0tH (8. 378). B. Aus2-Methylather-04-carbomethoxy-/?-resorcyls&uremethyl-
ester durch Einw. von verd. Natronlauge bei 25° (E. Fisches, Pfeffer, A. 389, 206). Aus
2-Methoxy-4-benzoyloxy-benzoesauremethylester durch Verseifen mit wäßrig-alkoholischer
Natronlauge bei 30° (Bergmann, Dangschat, B. 52, 383). — Blätter (aus Wasser). Zersetzt
sich bei raschem Erhitzen bei 187—189° (korr.) (B., D.). Leicht lösüch in Alkohol, Aceton und
Essigester, ziemlich wenig löslich in Äther, sehr wenig in Benzol, Ligroin und Chloroform
(F., Pf.). — Gibt mit wäßr. Eisenchlorid-Losung eine rotbraune Färbung (F., Pf.; B., D.).

2 - Oxy -4 - methoxy -benaoesäure, 4-Methyläther-/?-resoroyl8äure, 4-Methoxy-
salicylsäure C8H8 4

= CH,OCflH8(OH)COtH (S. 379). B. Aus /J-Resorcylsäure durch
Behandeln mit 2 Mol Dimethylsulfat und Natronlauge und nachfolgendes Verseifen (Gom-
berg, Johnson, Am. Soc. 38, 1687). Aus 4-Methoxy-2-acetoxy-benzoesäuremethylester durch
Verseifen mit Natronlauge bei 30° (Bergmann, Dangschat, B. 62, 381). Aus 4-Methoxy-
2-benzoyloxy-benzoesauremethylester durch Verseifen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge
bei 30° (B., D., B. 62, 379). — F: 157° (G., J.), ca. 161° (korr.) (Zers.) (B., D.).

2.4 - Dimethoxy - benzoesäure, Dirnethyläther - ß - resoroylsäure GjH10O4
=

(CHg • 0),C6H, •CO^ (8. 379). B. Aus ^-Resoroylsäure durch zweimalige Einw. von Dimethyl-
sulfat in alkal. Losung und nachfolgendes Verseifen (Tambor, B. 48, 1888).

4 - Oxy - 2 - acetoxy - benzoesäure C9H8 B = CH, • CO • •CeH,(OH) • COtH. JB. Aus
2.4-Diacetoxy-benzoesäure durch Einw. von 2 Mol Natronlauge bei Zimmertemperatur
(Bergmann, Dangschat, B. 62, 380).— Blatter (aus'Aceton + Benzol). Schmilzt bei raschem
Erhitzen bei 167—168° (korr.) (Zers.). Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Aceton und heißem
Wasser, löslich in Essigester, sehr wenig lösüch in heißem Benzol und Chloroform. — Gibt
mit Eisenchlorid eine braune Färbung.

4 -Methoxy -2 -acetoxy -benaoesäure C10H10O6
= CH,COOC«H,(OCH,)CO

f
H

(8. 380). B. Aus 4-Methyläther-/J-resorcylsäure durch Einw. von Acetylchlorid in Pyridin
(Cijbbens, Nierenstein, 8oc. 107, 1494). — F: 146—147°.

2.4 - Diaoetoxy - benzoesäure , Diaoetyl - ß - resoroylsäure CuH10O6 = (CH,*CO •

OjCgHa-COjH. B. Aus ^-Resoroylsäure durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und
Zinkchlorid auf dem Wasserbad (Bergmann, Dangschat, B. 62, 379). — Mikroskopische
Prismen (aus Chloroform -f Tetrachlorkohlenstoff). F: 136—138° (korr.). Leicht löslich in

Aceton, ziemlich leicht in Essigester und Methanol, weniger löslich in Alkohol, Äther, Chloro-
form und Benzol, sehr wenig löslich in Tetrachlorkohlenstoff und Petroläther. — Gibt bei
Einw. von 2 Mol Natronlauge bei Zimmertemperatur 4-0xy-2-acetoxy-benzoesäure.

4-Oxy-2-berizoyloxy-benTOesäureC14H10 6
= CeH.C0OC,H3(0H)COtH. B. Aus

2-Benzoyloxy-4-[carbomethoxy-oxy]-benzoesäure durch Einw. von verd. Ammoniak bei
Zimmertemperatur (Bergmann, Dangschat, B. 62, 378). — Nadeln (aus verd. Methanol).
F: 160—161° (korr.). Leicht löslich in Aceton, Methanol und Alkohol, löslich in Äther, schwer
löslich in heißem Wasser, Chloroform und heißem Benzol. — Gibt mit Eisenohlorid in alkoh.

Lösung eine braune Färbung.

2-Oxy-4-benaoyloxy-benBoesäure C14H, O,= CeH6
• CO • O •CeH,(OH) • CO.H. B. Aus

2-Acetoxy-4-benzoyloxy-benzoesäure durch Erhitzen mit Essigsäure und Salzsäure auf
90—95° (Bergmann, Dangschat, B. 62, 382). — Nadeln (aus Eisessig). F: 193—194° (korr.).

Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Aceton und Äther, löslich in Chloroform und Eisessig,

schwer löslioh in Benzol und Wasser. — Gibt mit Eisenohlorid in alkoh. Lösung eine violette

Färbung.

2-Aöetoxy-4-ben«oyloxy-beMO«B&ure C^H^O« = CÄCOOdAfOCOCH,)-
CO,H. B. Man setzt 4-Oxy-2-acetoxy-benzo6säure mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von
fyridin in Chloroform um, löst das Reaktionsgemisch in Aceton und behandelt mit Kalium-
bicarbonat-Lösung (Bergmann, Dangschat, B. 62, 381).— Nadeln oder Prismen (aus Benzol).

F: 148—149° (korr.). Leicht löslich in Aceton, Methanol, Alkohol, Äther und warmem Chloro-

form, schwer in Benzol, sehr wenig in Petroläther. — Beim Erhitzen mit Eisessig + Salzsäure
auf 90—95° entsteht 2-Oxy-4-benzoyloxy-benzoesäure.

2 -Benzoyloxy - 4 - [oarbomethoxy - oxy] - benzoesäure C^H^O, = CH, •O •CO • O •

C^OCOCÄJCOJff. B. Aus 0*-Carbomethoxv-0-resorcylsäure (Hptw., 8. 380) durch
Einw. von Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin in Chloroform und Behandlung des

BEILSTEIN s Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 12
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Reaktionsgemisches in Aceton mit Kaliumbicarbonat-Lösung (Bergmann, Dangschat, B. 62,

376). — Nadeln (aus Benzol). F: ca. 148—149° (korr.) bei raschem Erhitzen. Leicht löslich in

Aceton, löslich in Methanol Alkohol, Chloroform und Benzol, sehr wenig löslich in heißem
Wasser und Petrolather. — Bei der Einw. von verd. Ammoniak erhalt man 4-Oxy-2-benzoyl-

oxy-benzoesaure.

2.4-Dioxy-benzoesäuremethylester, ß - Resoroylsäuremethylester C«H.04 =
(HO)1CeH,'CO.-CH8. B. Aus ^-Resoroylsäure durch Kochen mit methylalkohofischer

Schwefelsäure (Baeyer, A. 372, 85). — Krystalle (aus Benzol). F: 117—118° (B.). — Geht
durch Erwärmen mit Benzotrichlorid auf 75° in Gegen- ^^^ q ^^
wart von Zinkchlorid und Toluol und Verseifung des ent- HO-i

| ~i Pu
standenen Esters in die Verbindung der nebenstehen- HOtC—'^^kv-yp n ^k^'—COtH
den Formel (Syst. No. 2626) über (Bayer & Co., M^e^i)

D. R. P. 293186; C. 1916 II, 292; Frdl. 18, 344).

2-Oxy-4-methoxy-benzoesäuremethylester , 4 - Methyläther - ß - resoroylsäure-
methylester, 4 - Methoxy - salicylsäuremethylester C9H^04 = CH, • •C6H,(OH) •CO, •

CH. (S. 381). B. Durch Spaltung des in den Wurzeln und Blüten von Primula officinahs

vorkommenden Glucosids R*imverin mit verd. Säuren oder Primverase (Goris, Mascre,
Visohniao, C. 19181, 310; G., V., Bl. [4] 27, 266).

4 - Methoxy - 2 - acetoxy -benzoesäuremethylester C11H1S 5 = CH8 •CO *O *CeH.(0 *

CH8)«CO^CH,. B. Aus 4-Oxy-2-acetoxy-benzoesäure und überschüssigem Diazomethan
inÄther (Bergmann, Dangschat, B. 62, 380).— Mikroskopische Prismen (aus verd. Methanol).
F: 66—67°. Leicht löslich außer in Petrolather und Wasser. — Wird durch Natronlauge
bei 30° zu 4-Methyläther-/?-resorcylsäure verseift.

4 - Methoxy - 2 - bensoyloxy - benzoesäuremethylester C16H14 5
— CeH5 *CO* O*

CeHjtO-CHjJ'COj-CHj. B. Aus 4-Oxy-2-benzoyloxy-benzoesaure und überschüssigem
Diazomethan in Aceton + Äther (Bergmann, Danosohat, B. 62, 378). — Nadeln oder
Prismen (aus Methanol). F: 69—70°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol und Aceton,
löslich in Äther, Methanol und Alkohol. — Wird durch wäßrig-alkoholische Natronlauge
bei 30° zu 4-Methyläther-/?-resorcylsäure verseift.

2 - Methoxy - 4 - bensoyloxy - benzoesäuremethylester C16H14 5 = CeH6
•CO *O *

CeH,(0'CH8)-COt*CH8. B.
m
Aus 2-Oxy-4-benzoyloxy-benzoesaure und überschüssigem

Diazomethan in Aceton + Äther (Bergmann, Danosohat, B. 62, 382). — Nadeln (aus
Methanol). F: 78—80°. Leicht löslich. — Wird durch wäßrig-alkoholische Natronlauge bei
30° zu 2-Methyläther-/7-resorcylsäure verseift.

2-Methoxy-4-[oarbomethoxy-oxy]-benzoesäuremethylester, 2-Methyläther-O4-

carbometnoxy -ß - resoroylsäuremethylester CuH,,Oe = CH, • •CO • • CeHs(0 • CH,)

•

00,'CH». B. Aus 4-Carbomethoxy-/9-resorcylsäure und Diazomethan in Äther, zunächst
unter Kühlung, dann bei 25° (E. Fischer, Pfeffer, A. 889, 206). — Stäbchen (aus Äther ~f
Petrolather). F: 64—66° (korr.), Sehr leicht löslich in Aceton, Essigester, Benzol und
Chloroform, leioht in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin und Wasser.

2 - Oxy - 4 - methoxy - benzoesäureäthylester, 4 - Methyläther - ß- resoroylsäure-
äthylester, 4-Methoxy-salioylsäureäthylester QmHuO« = CHg-O-C^HjtOHj-COg'CjH^.
B. Durch Sättigen einer alkoh. Lösung von 2-Oxy-4-metnoxy-benzoesäure mit Chlorwasser-
stoff (Gomberg, Johnson, Am. Soc. 89, 1687). — Kp: 272—274°.

2.4 - Dioxy - benzoesaure - [4 - nitro - benzylester], ß - Resoroylsäure - [4 - nitro-
benzylester] C,4HnO€N = (HO),CtH,CO^CH.-C,H4 NO|. B. Aus dem Natriumsalz
der 2.4-Dioxy-benzoesäure durch Kochen mit p-Nitro-benzylbromid in verd. Alkohol (Lyons,
Beid, Am. Soc. 89, 1735). — F: 189°.

2.4-Bis-[oarbomethoxy-oxy]-benaoesäure-[2-nitro-4-carboxy-phenylester], Bi-
oarbomethoxy -ß - resoroylsäure - [9 - nitro -4 - oarboxy - phenylester] C^sHlt lfl

N =
(CH,OCOO)

|
C-Ht COi CeH,(NOt)COJB[. B. Aus Dioarbomethoxy-/?- resoroylsäure-

chlorid und 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure in alkal. Losung (Francis, Nierenstein, A. 882,
210). — Nadeln (aus Alkohol). F: 172« (Zers.).

4-Oxy-2-[2.4-dloxy-bensoyloxy]-benzoes&ure, Di-^-resorcylsäure C.«H| Oy
=

(HO)tC$HrCOOCA(OH)COtH. B. Aus 2-[2-Oxy-4-(oarbomethoxv-oxy)-benzoyloxyl-
4 -[oarbomethoxy-oxyj- benzoesaure durch Einw. von verd. Ammoniak m Wasserstoff

-

Atmosphäre bei 20° (£. Fischer, Fbeudenberg, A. 884, 233). — Wasserhaltige Nädelohen
(aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei raschem Erhitzen bei oa. 215° (korr.) (Zers.). Leioht
löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, löslich in Äther, sehr wenig löslich in Benzol
und Ligroin. — Gibt mit wäßr. Eisenohlorid-Lösung eine violettrote Färbung.
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2 - [2 - Oxy - 4 - (oarbomethoxy - oxy) - benzoyloxy] - 4 - [oarbomethoxy - oxy]-
benzoesäure, „Dioarbomethoxy - di - ß - reaoroylsäure" C18H14 11

= CH, • • CO • O*
CAtOHjCOO-CeH^OCO.CHjJCO^H. B. Man kocht 0«-<^bomethoxy-fl-resorcylsäure
mit Phosphortrichlorid, löst das Reaktionsprodukt in Benzol und behandelt die Losung mit

4-Carbomethoxy-/9-re6orcylß&ure und Dimethylanilin bei 209 (E. Fischer, Fbbudbnbbbg,
-4.884,231).— Krystalle (aus Benzol). F: 163—164°(korr.). Leicht löslich inAcetonund Essig-
ester, löslich in Chloroform und Alkohol, schwer löslich in Äther, sehr wenig in Ligroin und
siedendem Wasser. — Liefert bei der Einw. von verd. Ammoniak in Wasserstoff-Atmosphäre
bei 20° 4-Oxy-2-[2.4-dioxy-benzoyloxy]-benzoes&ure. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh.
Lösung eine rote Färbung.

4-Methoxy-2-aoetoxy-benaoylchlorid C10HgO4Cl = CH, •CO • • C,H,(0 • CHg) • COC1.
B, Aus 4-Methoxy-2-acetoxy-benzoesäure durch Erwärmen mit Phosphorpentaohlorid
(Clibbbns, Nierenstein, Soc. 107* 1494). — Nadeln (aus Petroläther). F: 81—82°. — Be-
handelt man 4-Methoxy-2>acetoxy-benzoylchlorid mit Diazomethan in Äther und destilliert

das Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck, so erhalt man 6-Methoxy-cumaranon.

8 - Brom - 2.4 - dioxy - benaoesäure , 8 - Brom - ß - resoroylsäure C^HgOgBr a
(HO)1CeHsBr«COtH. B. Aus diazotierter 3-Brom-5-ammo-2.4-diory-benzoesäure durch
Einw. von alkal. Zinnchlorür-Lösung (v. Hemmblmayb, M. 86, 4). — Braune oder gelbe
Nadeln (aus Wasser). F: 202°. Wird durch 1-stdg. Kochen mit Wasser zu ca. 60% unter
COg-Abepaltung zersetzt. — Gibt mit wäßr. Eisenohlorid-Lösung eine rotviolette Lösung.

6 - Brom - 2.4 - dioxy - benzoesäure , 5 - Brom - ß - resoroylsäure C
?
H,04Br =»

(HO),CaH,Br-COtH (im Hptw., 8. 382 als 3 (oder 5)-Brom-2.4-dioxy-benzoesäure bezeichnet).

B. Aus ^-Resoroylsäure und 1 Mol Brom in Eisessigjv. Hxmmelmayr, M. 88, 976). — Mikro-
skopische Prismen. F: 21 2° 1

). Sehrwenig löslich in Wasser. — Wird durch 1-stdg. Kochen mit
Wasser zu einem geringen Teil unter CO,-Abspaltung zersetzt (v. H., Jf. 88, 977; 84, 374).

8.5-Dibrom-2.4-dioxy-benBoesäure, 8.5-Dibrom-0-resoroylsäure CyH^Brg =
(HOJgCgHBr.COgH (8. 382). B. Austf-Resorcylsäure und 3 Mol Brom in Eisessig (v. Hbm-
mbuiayr, Jf. 33, 977).— F: 220°. — Wird durch 1-stdg. Kochen mit Wasser fast vollständig
unter CO.-Abepaltung zersetzt (v. H., M. 88, 978; 84, 375). Liefert beim Erwärmen mit
Salpetersäure (D: 1,4) 2-Brom-4.6-dinitro-resoroin (v. H., M. 88, 981).

8.5-Dibrom-4(oder 2)-oxy-2(oder 4)-aoetoxy-benaoesäure CtHf 6Brt = CHg •CO •

0«C,HBrg(OH)»COgH. B. Aus 3.ß-Dibrom-2.4-diaoetory-benzoesäure durch Kochen mit
Wasser oder durch Behandeln mit Ammoniak-Lösung (v. Hemmblmayb, Jf. 88, 979). —
Nadeln (aus Wasser). F: 195°.

8.6-Dibrom-2.4-diaoetoxy-benaoee&ure CuHgO.Br, = (CH, • CO • 0)aCcHBra • COgH.
B. Aus 3.6-Dibrom-/?-resoroylsäure durch Kochen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat
(V. Hemmblmayb, M. 88, 978). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 165°. Leioht löslich in

Alkohol und Äther, unlöslich in kaltem Wasser. — Gibt bei der Einw. von siedendem Wasser
oder Ammoniak-Lösung 3.5-Dibrom-4(oder 2)-oxy-2(oder 4)-aoetoxy-benzoesäure.

5 - Nitro - 2.4 - dioxy - benaoesäure , 5 - Nitro - ß - resoroylsäure CjHgOgN =
(HOJgCgHgfNOgJ-COgH (8. 382). Wird durch 1-stdg. Kochen mit Wasser nicht angegriffen
(v. Hemmblmayb, M. 88, 987). Gibt mit Brom in Eisessig 3-Brom-5-nitro-2.4-dioxy-benzoe-
säure (v. H., Jf. 88, 981).

8 - Brom - 5 - nitro - 2.4 - dioxy • benaoesäure, 8 -Brom - 6 - nitro -ß - resoroylsäure
CyH^OgNBr = (HO)gCeHBr(NOg)-COgH. B. Aus 6-Nitro-^-resorcylsäure und Brom in
Eisessig (v. Hemmblmayb, M. 83, 981). — Gelbe Nadeln mit 2 HlO (aus verd. Alkohol).
F: 242°(Zers.). Leioht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und heißem Wasser, schwer in kaltem
Wasser, unlöslich in Benzol. — Wird durch 1-stdg. Kochen mit Wasser kaum angegriffen
(v. H„ M. 88, 984; 84, 379). — Gibt mit wäßr. Eisenohlorid-Lösung eine rote Färbung.— (NB^)gC9HgO«NBr. Orangerote Prismen (v. H., M. 83, 986). — AggC^HgO-NBr+aq.
Orangeroter, undeutlich krystaUinisoher Niederschlag. Färbt sich bei 160° dunkel (v. H.,
M. 88, 983). — BatCyHgOgNBrJg-feHgO. Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leioht

löslich in heißem Wasser (v. H., M. 88, 982).

8 -Brom - 5 - nitro - 4(oder 2) - oxy - 2(oder 4) - aoetoxy - bensoes&ure CgHgOfNBr =»

(CHgCOOtHOKJgHB^NOgJCOgH. Ä. Aus 3-Brom-ö-nitro-^-resoroylsäure durch Kochen
mit überschüssigem Aoetanhydrid (v. Hjemmblmayb, M. 88, 984). — Prismen (aus verd.

Alkohol). F: 182° (Zers.). — Beim Koohen mit Wasser findet langsame COg-Abspaltung
vnter gleichzeitiger Verseifung statt. Durch Einw. von verd. Ammoniak erhält-man das
Diammoniomsalz der 3-Brom-5-nitro-/3-resoroy]säure.

*) Nach einer nach dem Literatur-Sehloßtermin des Erganzangiwerkt [1. I. 1920] erschienenen

Arbeit ron Bios (Am, Soc, 48, 3127) schmilzt reine ö-Brom-^-rerorcyleiure bei 204°.

12*
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8-Brom-6-iütro-2.4-cUoxy-benzoesäuremethyleBter, 3-Bröm-6-nitro-0-resorcyl-
säurexnethylester CgH#0,NBr = (HO^CgHB^NO^COaCH,. B. Aus 3-Brom.5-nitro-

0-resoroylsäure durch Kochen mit methylalkoholiflcher Schwefelsaure (v. Hemmelmayb,
M. 88, 983). — Tafeln. F: 19*—200°. Ziemlich leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in

Alkohol, Äther und Benzol, fast unlöslich in heißem Wasser.

8.5 - Dinitro - 2.4 - dioxy - benaoesäure , 8£-Dinitro-j?-resoroylsäure CjH^Nj =
(HO).C#H(NOt)t CO,H (8. 383). Wird durch 1-stdg. Kochen mit Wasser au ca. 60% unter

COrAbspaltung zersetzt (v. Hekmelmayb, M. 88, 987; 84, 378).

4 -Oxy - 2 - oarboxymethylmercapto - benaoesäure , 8-[5-Oxy- COJa
2 - oarboxy - phenyl] - thioglykolsäure CtH80,S, b. nebenstehende • V* _
Formel. B. Aus 2-Carboxymethymieit»pto-benzoes&ure-8ulfonsÄure-(4) r^^.'S'CHj'COgH
durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 180—200° (FriedlIndeb, L^J
B. 48, 960). — Nädelchen (aus verd. Salzsaure). F: ca. 223° (Zers.). — i„
Leioht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Eisessig und Nitrobenzol, un
unlöslioh in Benzol und Ligroin.

4-Methoxy-2-oarboxymethylmeroapto-ben8oesäure, B-[5-Methoxy-2-oarboxy-
phenyl]-thioglykoleäure C«oH100,S = H01CCH,-8C$H8(OCH?

)CO
|
H J8. 383). B.

Aus diazotierter 4-Methozy-2-amino-benzoea&ure durch Behandeln mit Thioglykolsäure
und Zersetzen des Reaktionsproduktes (Fbtkdländkr, B. 48, 961). Zur Bildung aus diazo-

tierter 4-Methoxy-2-amino-benzoesäure über das Xanthogenat vgl. auch Lbsseb, D. R. P.

229067; C. 18111, 104; Frdl. 10, 463; Kalls & Co., D. R. P. ^2277, 239090; C. 18111,
1019; II, 1291 ; Frdl. 10, 468, 485. — Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, Benzol
und Ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser (F.; K. & Co.).

4 - Äthoxy - 2 - oarboxymethylmercapto - benaoesäure , S-[6-Äthoxy-2-oarboxy-
phenyl] -thioglykolsäure CuHj.O.S « HO£CH»S- 0,^(0 0^)0)^. B. Aus diazo-

tierter 4-Äthoxy-2-amino-benzoes&ure durch Behandeln mit Thioglykolsäure und Zersetzen
des Reaktionsproduktes (Friedländeb, B. 48, 962). — Bräunliche Nadeln (aus Wasser).
F: 208—209° (Zers.). Sehr leioht löslioh in Alkohol, schwer in Äther, Benzol und Ligroin.— Erhitzt man S-[5-Äthoxy-2»carboxy-phenyl]-thioglykolsäure mit Natriumhydroxyd
und wenig Wasser auf 160—170° und kocht dann mit verd. Säure, so erhält man 3-Oxy-
6-äthoxy-thionaphthen.

4 - Methylmeroapto - 2 - oarboxymethylmercapto - benaoesäure , 8 - [5 - Methyl«
meroapto-2-oarboxy-phenyl]-thioglykolBäure CjoH^O.S,= HO.CCHj- S-C-HafS-CH,)-
COsH (8. 384). Leicht löslioh in Alkohol, schwer in kaltem, leichter in heißem Wasser
(Kalle & Co., D.R.P. 239089; C. 1811 H, 1290; Frdl. 10, 483).

4 - Äthylmeroapto - 2 - oarboxymethylmercapto - benaoesäure , 8 - [ß - Äthyl*
meroapto - 2-earboxy - phenyl] - thioglykolsäure CuHuOtS, = H0,C • CH. • S • CtH,(S*
C,H6)CO,IL B. Aus 4-Äthyhneroapto-2-amino-benzo6säure durch Diazotieren, Umsetzen
mit Kaliumxanthogenat und Kochen des entstandenen Xanthogenats mit Chloressigsäure
in alkal. Lösung (Lesser, D. R. P. 229067; C. 1811 1, 104; Frdl. 10, 464). Aus S-[5-Aoetamino-
2-oarboxy-phenyl]-thioglykolsäure durch Abspalten der Aoetyl-Gruppe, Diazotieren, Um-
setzen mit Kaliumxanthogenat und Kochen des entstandenen Xanthogensäureesters (rot-

Silbes Pulver; leicht löslich in Alkohol, löslioh in heißem Wasser) mit äthylsohwefelsaurem
atrium in alkal. Lösung (Kalls & Co., D. R. P. 232277, 239089; C. 1811 1 1019; II, 1290;

Frdl. 10, 470, 484). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: oa. 188° (Zers.) (K,), 188* (L.).

Leioht löslioh in Alkohol, schwer in Wasser (K.).— Gibt beim Erhitzen mit Natriumhydroxyd
und wenig Wasser auf 180—190° 3-Oxy-6-äthylmeroapto-thionaphthen-oarbonsäure-(2)
(Syst. NoT261ö) (K.).

3. 2.ö-IHoicy-benzol-carbon8dure-(l) f 2.5-Dioxy-benzoe- COjH
säure, HydrocMnon-carbori9äure-(2), Gentisinsäure C7H-04

= X
(HO)1C#Ht C01H (8. 384). Bezifferung der von „Gentisinsäure* ab- / l VOH
geleiteten Namen s. nebenstehende Formel. — B. Beim Kochen von
Hydroohinon mit Tetrachlorkohlenstoff, 60%iger Natronlauge und wenig HO«
Kupferpulver (Zeltneb, Landau, D. R. P. 258887; C. 18181, 1641; Frdl.
11, 210). Durch Oxydation von Toluhydroohmondiaoetat mit Permanganat in Magnesium-
Sulfat-Lösung bei 86* und nachfolgende Verseifung mit Salzsäure (Sghmxd, M. 82, 439).
Gentisinsäure findet sich im Harn von Hunden nach Verabreichung von Natriumsalicylat
(Baldoki, 0. 18141, 2066; Anoelxoo, C. 1822 m, 526) oder aoetylsalicylaaurem Lithium
(Nedbbbo, Berl. Hin. Wehsehr. 48 [1911], 799). — F: 196—197° (Soh.), 200° (Wiqhtmajt,
Jones, Am. 46, 94). Löslich in ca. 120 Tln. Wasser von 0° (E. Fischer, Frsudsnbbbo,
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A. 884, 231). Elektrische Leitfähigkeit w&fir. Lösungen bei 0°, 15°, 25° und 35°: Wi., J.;
bei 269 : Kehdall, C. 1914 1, 842. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 1,3 x 10-*

(Wi., J.)f 1,1X10-* (Ke.). — Wird durch siedendes Wasser nicht angegriffen; spaltet beim
Kochen mit Anilin langsam Kohlendioxyd ab (v. Hemmelmayr, M. 84, 371). Das Kalium-
salz zersetzt sich bei 6-stündigem Erhitzen auf ca. 200° im Wasserstoffstrom teilweise in
Kohlendioxyd und Hydroohinon (Mbazek,M. 88, 217). Gentisinsaure gibt mit 1 Mol Salpeter-
saure (D: 1,4) in absol. Äther bei 0° 3-Nitro-gentisinsaure (v. H., M. 84, 819). — Hemmende
Wirkung auf die Atmung und Keimung von Pflanzen: Iwanoff, Bio.Z. 82, 95. — Ver-
bindung mit Chinon 2C7H6 4+C4I^Ot. B. Aus Gentisinsaure und Chinon in Äther +
PetrolAther (Siegmund, J.mr. [2] 92, 363). Dunkelrote Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen
allmählich unter Braunfaroung. — NHfCjHgCV Amorphes Pulver. Löslich in Methanol,
schwer löslich in Alkohol und Aceton, unlöslich in Äther, Essigester, Benzol und Chloroform;
wird bei 100° sehr langsam zersetzt (Mo Master, Wbight, Am. Soc. 40, 685). — Natrium-
salz. Elektrische Leitfähigkeit waßr. Lösungen bei 0°, 15°, 25° und 35°: Wightman, Jones,
Am. 46, 68.

5-Oxy-2-methoxy-benzoesäure, 2-Methyläther-gentisinsäure C8H8 4 = (CH.-
0)(HO)C6H,CO,H. B. Beim Verseifen von 2-Methoxv-5-benzoyloxy-benzoesauremethyl-
ester (Bergmann, Danosohat, B. 52, 388) oder 2-Methoxy-5-(carbomethoxy-oxy)-benzoe-
sauremethylester (E. Fischer, Pfeffer, A. 889, 204) mit waßrig-alkoholischer Natronlauge
auf dem Wasserbad. — Spieße (aus Wasser). F: 155—156* (korr.) (F., Pf.; B., D.). Leicht
löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin
(F., PF.). Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine gelbbraune, in waßr. Lösung eine

schwach graue bis grauviolette Färbung (F., Pf.; B., D.).

2-Oxy-5-methoxy-benzoesäure, 5 -Methyläther -gentisinsaure, 5-Methoxy-
salioylsäure CJB.J04 = (CHs-0)(H0)C4H8 C01H (8. 385). B. Durch Erhitzen von 5-Meth-
oxy-2-benzoyloxy-benzoesauremethylester mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf dem
Wasserbad (Bergmann, Danosohat, B. 52, 385). — Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 145°
bis 146° (korr.).

2.5 - Dimethoxy - benxoesäure, Dimethyläthergentisinaäure CVH10O4 = (CHB *

OUC-HaCOtH (8. 386). B. Zur Bildung aus Gentisinsaure durch Einw. von Dimethylsulfat
vgl Mauthner, J. pr. [2] 91, 180. Man erhitzt 2.5-Dimethoxy-benzonitril (S. 184) 8 Stdn.
mit 30°/©jger alkoh. Kalilauge (Gbionabd, Bellst, Courtot, A. eh. [9] 4, 48). — F: 76*

(G.f B., C.). {Fluoresciert in Alkohol (Kauffmann, B. 40, 2350)); vgl. jedoch G., B., C.

5 -Methoxy -2 - [4-methoxy -phenoxy] -bensoes&ure, 4.4'-Dimethoxy - diphenyl-
äther-oarbon8äure-(2) C^H^O. *= (CH,-0-OH4-0)(CH,-0)CtHt -CX)^B:. B. Durch Er-
hitzen von 6-Chlor-3-methoxy-Denzoesäure mit Hydrochmonmonomethylather und Kupfer-
pulver (Baeyer, A. 872, 137). — Braune Krystaüe (aus Benzol + Ligroin). Krystallisiert

aus Wasser mit Vi H,0. Schmilzt wasserfrei bei 95°. — Liefert beim Erhitzen mit konz.
Schwefelsaure auf dem Wasserbad 2.7-Dimethoxy-xanthon.

5 - Oxy - 2 - aoetoxy - bexusoesaure , 2 - Aoetyl - gentisinsaure CfH8Of = (CH, • CO •

0)(HO)C6H,COtH. B. Durch teilweise Verseifung von Diaoetylgentisins&ure mit Ammoniak
(Bergmann, Danosohat, B. 52, 385). — Prismatische Krystalle (aus Aceton -f- Benzol).
F: 171—173° (korr.). Leioht löslich in Aceton, Essigester, Methanol, Alkohol und heißem
Wasser, sehr wenig löslich in Benzol und Chloroform.

2.5-Diacetoxy-benzoesäure, Diaoetylgentisins&ure C»H10O. = (CHt*CO*0)sC6HI
>

COtH (8. 386). B. Entsteht in quantitativer Ausbeute beim Behandeln von Gentisinsaure
mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure (Klemeno, M. 88, 1247).

5 - Oxy *2 -benaoyloxy -bensoesäure, 2 - Benzoyl - gentisinsaure C14H10O5= (C6H. •

CO-0)(HO)CtHt-COjH. B. Durch Verseifen von 2-Benzoyloxy-5-[carbomethoxy-oxy]-
benzoesaure mit In-Ammoniak bei Zimmertemperatur (Bergmann, Danosohat, B. 52, 384).— Mikroskopische Blatter (aus verd. Methanol) oder Nadeln (aus Aceton). F: 211—212°
(korr.). Leioht löslich in Methanol und Alkohol, schwer in Äther, sehr wenig in heißem Wasser.

2 -Oxy - 5 -benaoyloxy - bensoesäure, ö-Benzoyl-gentisüisäure C14HwOj = (CtH, •

CO*0)(HO)CeH.-COtH. B. Man erhitzt 2-Aoetoxy-5-benzoyloxv-benzoes&ure mit Eisessig

-f Salzsäure auf 90° (Bergmann, Danosohat, B. 52, 387). — Nadeln (aus Wasser), mikro-
skopische Blatter (aus Eisessig). F: 178—179° (korr.). Leioht löslich in Methanol, Alkohol,

Äther und Aceton, schwerer in kaltem Benzol und Chloroform. — Die alkoh. Lösung gibt mit
Eisenchlorid eine blauviolette Färbung.

2 - Aoetoxy - 6 - benaoyloxy - bensoesäure, 2 - Aoetyl - 5 - benaoyl - gentisinsaure
CliHliOi = (CtH8 COO)(Cri,COO)C,H,C01H. B. Man behandelt 2-Acetyl-gentisin-

saure in Chloroform mit Benzoylchlond und Pyridin und schüttelt das Reaktionsprodukt
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mit Kaliumbicarbonat in verd. Aceton (Bergmann, Dangsohat, B. 62, 387). — Mikro-

skopische Nadeln (aus Benzol). F: 166—167° (korr.). Leicht löslich in Aceton und Essigester,

löslich in warmem Chloroform, kaltem Methanol und kaltem Alkohol, schwer löslich in Äther
und heißem Benzol. — Beim Erhitzen mit Eisessig + Salzsäure auf 90° entsteht ö-Benzoyl-

gentisinsäure.

2 -Oxy - 5 - [oarbomethoxy . oxy] - benzoeeäure, 5 - Garbomethoxy - gentisinsäure

CtHiOi =:(CH#-0*CO-0)(HO)CeH,-Cq|
H (8. 386). Gibt beim Schütteln mit Phosphor-

triohlorid und Dimethylanüin m Benzol „Dicarbomethoxydigentisinsäure" (S. 184)

(E. Fischer, Frettdsnberg, A. 884, 228).

2-Benmoyloxy-6-[oarbomethoxy-oxy]-benzoesäuref 2-Benzoyl-5-oarbomethoxy-
gentlsinBäure CleH„07

= (CH8 OCOO)(C6H6 COO)C^:3COf
H. B. Duroh Behandeln

von 5*Garbomethozy-gentisins&ure in Chloroform mit JBenzoylchlorid und Pyridin und
Schütteln des Eeaktionsproduktes mit Kaliumbicarbonat in wäßr. Aceton (Bergmann,
Dangsohat, B. 62, 383). — Nadeln (aus Benzol). F: 148—149° (korr.). Leicht löslich in

Aceton, Essigester, Chloroform, Methanol und Alkohol, schwer löslich in kaltem Benzol,

sehr wenig in Petrolather.

2.6 - Dioxy - benzoesäuremethylester, Gtontisinsäuremethylester C8H8 4
—

(HO)|CiHt-COi
-CHt (8. 386). B. Durch Erwarmen von Gentisinsäure mit Methanol und

konz. Schwefeteäure (Brunner, M. 84, 916). — Krystalle (aus Wasser). F: 87° (B.). —
Gibt beim Schütteln mit Silberoxyd und wasserfreiem Kaliumcarbonat in warmem Benzol
Chinoncarbonsauremethylester (B.). Ein Monoxim des Chinoncarbonsauremethylesters
erhalt man durch Einw. von Wasserstoffperoxyd auf eine alkoh. Lösung von Gentisinsäure*

methylester und Hydroxylaminhydrochlorid (Gibbs, Am. 8oc. 84, 1202).

2 - Oxy - 6 - xnethoxy - benzoesäuremethylester , 6 - Methyläther - gentisinsäure«
methylester , 6 - Methoxy - salloylsäuremethylester C,H10O4 = (CH8 • 0)(HO)C«H,- CO, •

CH, (8. 386). B. Duroh Hydrolyse von Primulaverin mit verd. Schwefelsaure (Goris,
MasorE, Visohniac, C. 19181, 310; G., V., Et. [4] 27, 265). — Kp: 255°; Kp,7 : 146—147°
(Klemeno, M. 88, 1250). — Gibt mit rauchender Salpetersäure (D: 1,52) in Eisessig 3-Nitro-
2-oxy-5-methoxy-benzoesäuremethylester (Kx.).

5 . Methoxy - 2 - aoetoxy - benzoesäuremethylester, 6 - Methyläther - 2 - aoetyl-
gentisinsäuremethylester C^HuC), = (OTjCOOKCHflOjCeHjCCVCH,. B. Aus
2-Aoetyl-gentisinsäure und überschüssigem Diazomethan in Äther (Bergmann, Dangsohat,
B. 62, 386). Aus 5-Methylftther-ffentisinsäuremethylester duroh Behandeln mit Essigsäure-
anhydrid und wenig konz. Schwefelsaure (Klemeno, M. 86, 101). — Krystalle (aus Methanol).
F: 45-46° (B.,D.). Kp,s:183—184°(B.,D.);Kp14:180—181°(K.). Leicht löslich in Methanol,
Alkohol, Chloroform, Benzol, Aoeton und Essigester, sehr wenig in Petrolather (B., D.). —
Liefert bei Einw. von rauchender Salpetersäure (D: 1,52) und nachfolgender Verseifung
mit Kalilauge ein Gemisoh von 6-MethylÄther-4-nitro-gentisins&ure und 5-Methyläther*
6-nitro-gentisnisäure (K.).

2.5 • Diacetoxy - benzoesäuremethylester , Diacetyl - gentisinaäuremethylester
Cl?HÄ # «(CHt-CO-0)lCeH,-COt-CH8. B. Beim Behandeln von Diacetylgentisinsäure
mit Diazomethan oder von Gentisinsäuremethylester mit Acetanhydrid und wenig konz.
Schwefelsäure (Klemeno, M. 88, 1246). — Krystalle (aus Petrolather). Schmilzt im ge-
schlossenen Capillarrohr bei 62—63,6°. — Liefert bei Einw. von rauchender Salpetersäure
(D: 1,52) und nachfolgender Verseifung mit Kalilauge 3-Nitro-gentisinsäure.

6-Methoxy-2«benzoyloxy-benzoesäuremethylester , 6-Methyläther-2-benaoyl-
gentisinaäuremethylester CjeHM 8 = (CeH,-CO-0)(Ca^-0)CA-C(VCH,. B. Aus
2-Benzoyl-gentisinsäure und überschüssigem Diazomethan in Äther (Bergmann, Dangsohat,
B. 62, 384).— Platten (aus verd. Methanol). F: 106—107° (korr.). Leicht löslich in Chloroform,
Benzol, Aoeton und Essigester, schwer in Äther und Alkohol, sehr wenig in Petrolather.

2-Methoxy-5-benzoyloxy-benaoesäuremethylester , 2-Methyläther-5-bensoyl-
genttsinsäuremothylester Cte^Of « (CcHs*CO*0)(CHa '0)C9Ht*COt*CHt. Ä Aus
5-Benzoyl-gentisinsäure und Diazomethan (Bergmann, Dangsohat, B. 62, 388). — Krystalle
(aus Methanol). F: 83—84°. Leicht löslioh in Chloroform, Benzol» Aoeton, ziemlich sohwer
in Äther, Methanol und Alkohol.

2 - Oxy - 6 - [oarbomethoxy - oxy] - benzoesäuremethylester, 6 - Carbomethoxy-
gentisinsäuremethylester C^ELOe= (CH, • O •CO • 0)(HO)CaH, •COt

• CH,. JB. Aus 6-Carbo-
methoxy-gentisinsäure und der berechneten Menge Diazomethan in Äther unter Kühlung
(E. Fischer, Pfeffer, A. 889, 202). — Nadeln (aus Petrolather). F: 75—76° (korr.). Leicht
löslioh in kaltem Äther, Benzol und Chloroform, löslioh in Alkohol, ziemlich sohwer löslioh
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in Petroläther, fast unlöslich in Wasser. Löslich in verd. Alkali, unlöslioh in wäßr. Bicarbonat-
lösung. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung.

2 -Methoxy - 5 - [carbomethoxy - oxy] - benzoesäuremethylester , 2-Methyläther-
5 - oarbomethoxy - gentisinsäuremethylester CuHiaOa

= (CEL- O • CO • 0)(CH3
* 0)CeHs

«

COa*CHs. B. Aus 6-Carbomethoxy-gentisinsäure und überschüssigem Diazomethan in
Äther, zunächst unter Kühlung, dann bei 2ö° (E. Fischer, Pfeffer, A. 889, 203). — Spieße
(aus Äther). F: 92—93° (korr.). Leicht löslich in Aceton, Essigester und Benzol in der Kälte,
ziemlich schwer löslich in Alkohol, schwer in Wasser und Ligroin.

2.5-Dioxy-benzoesäureäthylester, O-enttsinsäureäthylester C,H10O4 = (HOj^Hj •

COj|*CjH4 (S. 387). Gibt beim Schütteln mit Silberoxyd und wasserfreiem Kaliumcarbonat
in warmem Benzol Chinoncarbonsäureäthylester (Brunner, M. 34, 928).

2.6-Dioxy-benzoesäure- [4-nitro-benzylester], Qentisinsäure - [4 - nitro - benzyl-
ester] C^H^eN = (HO).C6H.C08 CH,C«H4 N08 . B. Man kocht das Natriumsalz
der Gentismsäure mit p-Nitro-benzylbromid in 63°/ igem Alkohol (Lyons, Reid, Am. Soc.

39, 1735). — Krystalle (aus 95°/oigem Alkohol). F: 160°.

2.6-Dimethoxy-benzoesäure-[8-carboxy-phenyle8ter], [2.5-Dimethoxy-benzoyl]

-

[3-oxy-benzoesäure] Ci
?
H. 4 ?

= (CH8 0)8C8H8 C08 C8H4 COaH. B. Beim Umsetzen
von 2.5-Dimethoxy-benzoylchlorid. mit m-Oxy-benzoesäure und Natriumhydroxyd in wäßr.
Aceton unter Kühlung (Mauthner, J. pr. [2] 91, 184). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 140°
bis 141°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Ligroin und Benzol, fast unlöslich in Petrol-

äther.

[2.6 - Dimethoxy - benzoyl] - [3 - oxy - benzoesäuremethylester] C17HieOÄ = (CH3
•

O^CeHg-COj-C.^-COj-CHy. B. Beim Umsetzen von m-Oxy-benzoesäuremethylester mit
2.6-Dimethoxy-benzoylchlorid und Natriumhydroxyd in wäßr. Aceton unter Kühlung
(Mauthner, J. pr. [2] 91, 186). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 81—82°. Leicht löslich

in Aceton, Alkohol, Äther, Ligroin und Benzol, schwer in Petroläther.

2.5-Dimethoxy-benzoe8äure-[4-oarboxy-phenylester], [2.6-Dirnethoxy-benzoyl]-
[4-oxy-benzoesäure] C1?H,4Oe = (CH8

• 0)oCeHs • CO. • C6H4
• CO.H. B. Durch Umsetzen

von p-Oxy-benzoesäure mit 2.6-Dimethoxy-benzoylchlorid und Natriumhydroxyd in wäßr.
Aceton unter Kühlung (Mauthner, J. pr. [2] 91, 182). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 161°
bis 162°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und warmem Äther, unlöslich in Petrol-

äther und Ligroin.

[2.6 - Dimethoxy - benzoyl] - [4 - oxy - benzoesäuremethylester] C17HieOe = (CH8
•

O^CLHg-COj-C-H^COyCH,. B. Durch Umsetzen von p-Oxy-benzoesäuremethylester mit
2.6-Dimethoxy-benzoylchlorid und Natriumhydroxyd in wäßr. Aceton unter Kühlung
(Mauthner, J. pr. [2] 91, 183). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 72—73°. Leicht löslich

in Alkohol, Aceton, Äther, Benzol und Ligroin, schwer löslich in Petroläther.

[2.6 - Dimethoxy - benzoyl] - [4 - oxy - benzoylohlorid] C16H18 6C1 = (CH8
• 0)8CeH8

•

C(VCeH4 -COCl. B. Beim Behandeln von [2.5-Dimethoxy-benzoyl]-[4-oxy-benzoesäure]
mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (Mauthner, J. pr. [2] 91, 188). — Krystalle (aus

Tetrachlorkohlenstoff -f Ligroin). F: 107—108°. Sehr leicht löslich in Benzol und Ligroin,

schwerer in Petroläther, sehr wenig löslich in Äther.

2.6-Dimethoxy-benzoesäure-[3-oarboxy-naphthyl-(2)-est©r], [2.6-Dimethoxy-
benaoyl]-[8-oxy-naphthoesäure-(2)] C^H^O. = (CH8 0)sC6H.COt aoHÄ COtH. B.
Beim Umsetzen von 3-Oxy-naphthoesäure-(2) mit 2.6.Dimethoxy-benzoylohlorid in Benzol
in Gegenwart von Dimethylanilin (Mauthner, J.pr. [2] 91, 185). — Nadeln (aus verd.

Aceton). F: 186—186°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Benzol und Äther,

fast unlöslioh in Petroläther und Ligroin.

[2.6 - Dimethoxy - benzoyl] - [3 - oxy - naphthoesäure - (2) - methylester] C„Bjj08
==

(CH,-O).CeH,-CO,Cl0He-COt CH,. B. Aus der vorangehenden Verbindung und Diazo-

methan m Äther (Mauthner, J. pr. [2] 91, 186). — Nadeln (aus Benzol und Ligroin). F: 150°

bis 151°. Schwer löslich in Aceton, Alkohol und Äther, leicht in Benzol, fast unlöslich in

Petroläther.

6-Oxy-2-[2.6-dioxy-benzoyloxy]-benzoesäure, Digentisin- OH
säure C^H^O,, a. nebenstehende Formel. B. Durch 3-stdg. Einw. /

—

"

x •—v w
von 1 n-Ammoniak auf „Dicarbomethoxy - digentisinsäure" (S. 184) \_/ ,KAJ 'u '

\_S

'

un
im Wasserstoffstrom (E. Fischer, Freudenbero, A. 884, 230). — Ag qq h
Flächenreiche Krystalle mit 1 H.0 oder wasserfreie Nadeln (aus *

Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 208—-209° (korr.). Löslich in ca. 900 Tln. Wasser von 0°.

— Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid eine unbeständige blaue Färbung.
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6 - Methoxy - 2 - [2.6 - dimethoxy - benaoyloxy] - benaoesäure , Trimethyläther-
dl«antteln»&ure C17H1-07 =((^0),Cfl

I^C01 C6H3(OCH,)CO?
H. B. Aus 5-Msthyl-

äther-gentisinsäure und 2.5-Dimethoxy-benzoylonlorid in Benzol in Gegenwart von Dimethyl-

anilin (Mautoner, J. pr. [2] 91, 187). — Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 131—132°. Leicht

lösEoh in Alkohol, Aceton, Äther und Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

2 - [2 - Oxy - 6 - (carbomethoxy - oxy) - benaoyloxy] - B - [oarbomethoxy - oxy] -

benaoesäure, ,4)ioarbomethoxy-dlgentisins&ure" C,8HuOu = CH8 8C-0-CbH8(OH)-
COt*C.Hs(0'COt»CH,)COf

H,. B. Beim Schütteln von 5-Carbomethoxy-gentisinsäure mit
Phosphortriohlorid und Dimethylanilin in Benzol (E. Fisoher, Freudenberg, A. 384,
228). — Nadeln (aus Benzol). F: 166—167° (karr.). Leicht löslich in kaltem Aceton, lös-

lieh in kaltem Alkohol, Eisessig, Chloroform und Essigester, schwer löslich in Äther, sehr

wenig in Ligroin und Wasser. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine tiefrote

Färbung« die waßr. Lösung einen blaßroten Niederschlag.

2.6-Dimethoxy-benaoylehlorid, Dimethyläthergentisinsäure-chlorid 0,11,0,01=
(CHt-0)tC#H,-C0Cl (8. 387). KrystaUe (aus Petrolather). F: ca. 63—64°; Kp15 : 162°

(Maxtthnxb, J. pr. [2] 91, 181). — Ist sehr unbeständig.

2.6 -Dimethoxy - benzamid, DimethyläthergentisinBäure - amid CJtxlOJS = (OH. •

0),CtH,-C0*NH1 (8. 387). B. Aus 2.6-Dimethoxy-benzoylchlorid und konz. Ammoniak
(Mattthmeb, J. pr. [2] 91, 181). — Blattchen (aus Benzol und Petrolather). F: 141—142°.
Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Benzol und warmem Äther, schwer in Petrolather.

2.6 -Dimethoxy - benzonitril, DimethyläthergentisinBäure - nitril, Cyan - hydro-
ahinon-dimethyläther CAOjN = (CH,0)aCeH8 CN (8. 387). B. Aus 2.5-Dimethoxy-
pBenylmagnesiumbromid und Chlorcyan (Grignard, Bellet, Coubtot, A. eh. [9] 4, 47).— Die Lösungen in Alkohol und Eisessig fluorescieren nicht.

8 (P) - Brom - 2.6 - dioxy - benaoesäure , 8 (P) - Brom - gentisinsäure C7H5 4Br =
(EOhC^RiBr-COja. (8. 387). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,87x10-°
(Ksndall, G. 1914 1, 842). — Spaltet beim Kochen mit Anilin CO, ab (v. Hemmelhayb,
M. 84, 376).

8-Nitro-2.6-dioxy-benzoesäure, 8-Nitro-gemtiBinBäure C7H6 6N= (H0)aCeHt(N01)-

00^. B. Aus Gentisinsäure und 1 Mol Salpetersäure (D: 1,4) in absol. Äther unter Kühlung
(v. Hemmelmayr, M. 84, 819). Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,62) auf Diacetyf
gentisinsäuremethylester bei Zimmertemperatur und Verseifung des Reaktionsproduktes
mit Kalilauge (Klemenc, M. 88, 1247). — Gelbe Krystalle mit 2H,0 (aus Wasser). F: 230°
(Zers.) (Kl. ; v. H.). Subhmiertbeil80 fastunzersetzt(KL.). Sehr wenig löslich in den meisten
organischen Lösungsmitteln, leicht löslich in Alkohol mit dunkler Farbe, schwer in kaltem,
sehr leicht in siedendem Wasser (Kl.). Löslich in Ammoniak und Sodalösung mit roter Farbe,
in Alkalilaugen und Barytwasser mit tiefvioletter Farbe, die beim Verdünnen rubinrot wird;
die alkaL Lösungen zersetzen sich schnell (Kl.). — Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid
eine braune Färfltang (Kl.). — Ammoniumsalz. Braun (Kl.). — Ag07H4O N. Gelbes
Krystallpulver (Kl.).

3-Nitro-2-oxy-6-methoxy-benzoesäure, 6 - Methyläther - 8 - nitro - gentisinsäure
C.R^O.N= (CH,- OKHOjCAtNOg) • CO.H. B. Durch vorsichtige Verseifung des Methylesters
mit verd. Kalilauge (Klemeno, Jf. 88, 1262). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 181°.

Schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser, sehr leicht in Methanol. Löst
sich mit orangeroter Farbe in verd. Kalilauge. — Gibt beim Kochen mit Anilin 2-Nitro-
hydroohinon-4-methyläther (Kl., M. 86, 100). — Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid
eine rötlichbraune Färbung (Kl., M. 88, 1262). — KC.H-0.N. Gelbe Nadeln (Kl.,
M. 83, 1262).

8 - Nitro - 2.6 - dimethoxy - benaoesäure , Dimethyläther - 8 - nitro - gentisinsäure
C^0,N — fCH.OJAH.tNO^CO.H. B. Durch vorsichtige Verseifung des Methylesters
mit verd. Kalilauge (Klemeno, M. 88, 1264). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F:
181—188*. Sehr wenig löslich in Wasser. Die Lösung in Alkali ist gelblich.

8-Nitro-2.6-dioxy-benaoesäuremethylester , S-Nitro-gentisinsäuremethylester
OHyO«N*=(HO),OeHs(NO,)COa GH.. B. Aus S-Nitro-gentisinsäure durch Behandeln mit
Chlorwasserstoff m methylalkoholißcher Lösung oder durch Umsetzen des Silbersakes mit
Methyliodid (Klemeno, M. 88, 1249). — Gelbe Nädelchen (aus Benzol oder Wasser). F:
168°. Schwer löslich in Benzol und Wasser in der Kälte. Die Lösung in Kalilauge ist

violett und wird bei starkem Verdünnen orangefarben. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisen-
chlorid eine schmutziggrüne, schließlich rötlichgelbe Färbung.
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8-Nitxo-2-oxy-6-methoxy-benzoesäuremethylester CtH,OaN = (CH8-0)(HO)CeHa

(NOt)*CO,*CHa. B. Aus ö-Methyläther-gentismsäuremethylester und rauchender Salpeter-
säure (D: 1,52) in Eisessig unter Kühlung (Klemeko, M. 83, 1251). — Gelbe Krystalle (aus
Methanol). F: 138—139* Schwer löslich in Methanol und Benzol in der Kälte, leicht in der
Hitze. — KCfcHgOfN. Roter Niederschlag. Die wäßr. Lösung ist orangefarben.

S-Nitro-2.6-dimethoxy-bensoesäuremethyle8ter CjoBLOeN= (CH3
• 0)aCaHa(NOa )

•

COt*CHt. B. Beim Behandeln von 3-Nitro-gentisinsäure oder 6 - Methyl&ther - 3 • nitro-

itisinsäure mit Diazomethan in Äther (Klemenc, M. 38, 1253). — Nadeln (aus Benzol).
lilzt im zugesohmolzenen Capillarrohr bei 71—72°.

4-Nitro-2-oxy-6-methoxy-benzoesäure, 5 -Methyläther-4-nitro -gentisinsäure
C,H7Of

N«(CHt-0)(HO)C.H1(NOt)COtH. B. Neben ö-Methyläther-ö-nitro-gentisinsäure

durch Einw. von roter rauchender Salpetersäure (D: 1,52) unter Kühlung auf Ö-Methyläther-
2-acetyl-gentisiiisäuremethylester una Verseifung des Reaktionsproduktes mit Kalilauge
(Klemenc, M. 86, 102). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Wasser). F: 191—192°. Ziemlich
leicht löslich in Benzol. — Wird durch Methanol und HCl nur sehr unvollständig verestert.

Methylester aB^O^N= (CH,* OXHOjCgH^NO,)- CO,-CHa . B. In geringerMenge aus der
vorhergehenden Verbindung beim Behandeln mit Methanol und Chlorwasserstoff (Klemenc,
M. 86, 104). — Gelbe Bl&ttchen (aus Benzol+ PetroUther). F: 103°. Leicht löslich in Benzol.

6 -Nitro -2 -oxy -6-methoxy -bensoesäure, 6-Methyläther-6-nitro-gentisinsäure
C8H7 #N«=(CH;-0)(HO)CtH1(N01) -00,11. B. Neben 5-Methyläther-4-iütro-gentisinsäure

durch Einw. von roter rauchender Salpetersäure (D: 1,52) unter Kühlung auf 6-Methyl-
äther-2-acetyl-gentisinsäuremethylester und Verseilung des Reaktionsproduktes mit Kali-

lauge (Klemenc, M. 86, 103). — Gelbliche Blättchen (aus siedendem Wasser). F: 221°

(Zers.). Sublimiert bei ca. 150° in Nädelchen oder Blättchen. Sehr wenig löslich in heißem
Benzol. — Wird durch Methanol und Chlorwasserstoff nur sehr unvollständig verestert.

Methylester C^OeN= (CHa •OHHO^B^NO,) • CO, • CH.. B. In geringer Menge durch
Behandeln der vorangehenden Verbindung mit Methanol und Chlorwasserstoff (Klemenc,
M. 86, 103). — Krystalle (aus Benzol). — F: 125—126°. Ziemlich leicht löslich in Benzol.

6 - Nitro - 2.6 - dimethoxy - berusoesäuremethylester, Dimethyläther - 6 - nitro

-

gentisinsäuremethylscter C10H^O6N = (CH8-O)aCaHs(NOa)COa CHa . B. Aus 5-Methyl-
&ther-6-nitro-gentisinsäure una Diazomethan in Äther (Klemenc, M. 36, 105). — Gelbes
Krystallpulver (aus Benzol + Petroläther). F: 117—118°.

8 - [4 -Methoxy -2 - oarboxy - phenyl] - tbloglykolsäure C,oHip06S = (CHa
- 0)(HOaC

CJVSJC.Hj-COjH (8. 388). B. Man setzt diazotierte 6-Amuio-3-methoxy-benzoesäure
mit Thioglykolsäure um (FbiedlIndeb, B. 49, 964). — Hellgelbe Prismen. F: 197—199°
(Kalle & Co., D. R. P. 232277, 239091 ; C. 1911 1, 1019; II, 1292; Frdl. 10, 468, 486), ca. 200°

(Zers.) (Friedender, B. 49, 964). Löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer löslich

in Äther und Benzol (K. & Co.).— Liefert beim Erhitzen mit Ätznatron auf 180—200° 3-Oxy-
ö-methoxy.thionaphthen-carbonsäure-(2) (K. & Co., D. R. P. 232277, 239091; vgl. Fb.,

B. 49, 964), die bei der Oxydation mit KaUumferrioyanid in alkal. Lösung ö.5'-Dimethoxy-
thioindigo liefert (K. & Co., D. R. P. 239091; Fe.).

8 - [4 - Äthoxy -2 - oarboxy - phenyl] - thioglykolsäure CuHjaOft
S = (CaHB • 0)(HOaC •

(•SjCgHj'COjH. B. Man behandelt diazotierte 6-Amino-3-äthory-benzoeeäure mit
iumxanthogenat und Soda und kocht die Lösung nach Beendigung der Stickstoffent-

wioklung mit Chloressigsäure und Natronlauge (Lesseb, D. R. P. 229067; C. 19111, 104;
Frdl. 10, 463). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 186—187°.

8 - [4 - Methylmeroapto -2 - oarboxy - phenyl] - thioglykolsäure C10H, O4St = (CHS
•

SHHO.C-CHj-SjCgH^COjH. B. Man kocht S-[4-Äthylxanthogen-2-carboxy-phenyl]-
thioglykolsäure (s. u.) in alkal. Lösung mit methylschwefelsaurem Natrium (Kalls & Co.,

D. R. P. 232277, 239089; C. 1911 1, 1019; II, 1290; Frdl. 10, 468, 482). — Gelbliche Nadeln
(aus Wasser). F: 195°. — Liefert beim Erhitzen mit Ätznatron auf 180—190° 3-0xy-
5-methylmercapto-thionaphthen-oarbonsäure-(2), die bei der Oxydation in einen blau-

schwarzen Farbstoff übergeht.

8 - [4 -Äthylmeroapto -2 - oarboxy - phenyl] - thioglykolsäure CjjHjjO^S» = (CaH6
•

SHEX^C-CH^SjCA-OVrl. B. Man kocht S-[4-Äthylxanthogen-2-carboxy-phenyl]-thio-
glykolsäure (s. u.) mit äthylschwefelsaurem Natrium in alkal. Lösung (Kalls & Co., D. R. P.

239089; C. 1911 II, 1290; Frdl. 10, 483). — F: ca. 148°. — Gibt ein Thionaphthen-Derivat,
das bei der Oxydation einen blauschwarzen Farbstoff liefert.

8-[4-Äthylxanthogen-2-carboxy*phenyl]-thioglykolsäure CiaHia 6Sa = (C.Hg-0*
CS-S)(H01CCH,S)CaHt COtH. B. Man verseift S- [4- Acetamino- 2- carbory- phenyl].

thioglykolsäure durch Kochen mit Natronlauge, diazotiert das Reaktionsprodukt und setzt
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die Diazoverbindung mit Kattumxanthogenat und Soda um (Kalls & Co., D. R. P. 232277,

239089; C. 1811 1, 1019; II, 1290; Frdl. 10, 468, 482). — Gelbliche Kiyßtalle. Schwer löslioh

in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser und Alkohol.

4. 2.6- Dioxy - benzol - carbonsäure - (1), 2.6 - Dioxy - benzoe- C0,H
säure, Mesorcin - carbonsäure - (2), y - Resorcylsäure CtH8 4, s. hOt^^-OH
nebenstehende Formel (8. 388). B. In geringer Menge neben 0-Reeorcyl- I

saure beim Erhitzen von Resoroin mit 2 Tln. festem KHCO, unter Durch- \^
leiten von COt auf 120° (v. Hemmelmayr, M. 38, 81). — Verteilung von y-Reeorcylsäure

zwischen Wasser und Olivenöl bei 25°: Böeseken, Waterman, Akad. Amsterdam Versl. 20
[1911], 665. — y-Resorcylsäure gibt mit Salpetersäure (D: 1,4) eine Verbindung C7H80»N8

(s. u.) (v. H., M. 84, 818). Spaltet beim Kochen mit Wasser CO, ab (v. H., M. 34, 371).

Beim Erhitzen mit Ammoniumcarbonat und Wasser im geschlossenen Rohr auf 130° erhält

man 4.6-Dioxy-benzol-dicarbonsäure-(1.3) (Waitz, M. 82, 430).

Verbindung C7H8 8N8 (Trinitrosalicylsäure?). B. Bei der Einw. von Sal-

petersäure (D: 1,4) auf y-Reeorcylsäure (v. Hemmelmayr, M. 84, 819). — Braunrote, mikro-

skopische Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sioh allmählich beim Erhitzen, schäumt bei 240°

auf. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig, löslich in Wasser, leicht in Äther.

2 - Oxy - 6 - methoxy - benzoesäure, Methyläther - y - resorcylsäure, 6 - Methoxy-
salicylsäure C„H8 4 = (CH8

• 0)(HO)C8H8
• C08H. V. In den Knollen von Gloriosa

superba (Clewer, Green, Tutin, Sog. 107, 837). — Krystalle (aus Chloroform -f- Benzol).

F: 135°. — Gibt mit Eisenohlorid eine violette Färbung.

2.6 - Dimethoxy - benzoesäuremethylester , Dimethyläther - y - resorcylsäure -

methylester C10H,,O4
= (CH8 0)2C6H,C01 CH8 . B. Durch Behandeln von 2.6-Dioxy-

benzoesäure oder 2-Oxy-6-methoxy-benzoesäure mit Dimethylsulfat und Kalilauge (Clewer,
Green, Tuten, Soc. 107, 838). — Nadeln (aus Petroläther). F: 88°. — Wird durch alkoh.

Kalilauge nicht verseift.

2.6-Diäthoxy-benzonitril, Diathyläther-y-resoreylsäurenitril, 2-Cyan-resorcin-
dläthyläther (^^„0^ = (C^RB 0)%C9Uz CN (8. 389). B. {Beim Kochen von
R. 2, 226}; vgl. Turner, Soc. 107, 1461).

8.6«Dibrom-2.e-dioxy-benzoesäure C7H4 4Br<, = (HO^C-HBrjCO.H. B. Durch
Einw. von überschüssigem Brom auf y-Resorcylsäure in Eisessig (v. Hemmelmayr, Priv.-Mitt.).— Nadeln mit 1 H8 (aus Wasser). Zersetzt sich bei 210° (unkorr.) (v. H.). — Spaltet beim
Kochen mit Wasser sehr langsam Kohlendioxyd ab (v. H., M. 33, 988; 34, 375). — Gibt eine

blaue Färbung mit Eisenohlorid (v. H.).

3-Nitro-2-oxy-e-methoxy-ben*onitril C8H604Nt = (CHa
• O)(H0)CeH8(N08 )

• CN. B.
Aus Methyläther-5.6-dinitro-salicylsäurenitril durch Einw. von alkoh. Ammoniak, Diazo-
tierung und Behandlung mit verd. Alkohol (Blanksma, C. 1912 II, 339). — F: 163°.

8 - Nitro - 2.6 - dimethoxy - benzonltril C8H8 4N8 = (CH^O^C-H^NO^CN (vgl
8. 389). B. Durch Einw. von Natriummethylat auf Methyläther-5.6-dinitro-salicylsäure-
nitril (Blanksma, C. 1912 II, 339). — F: 112°. — Gibt bei der Nitrierung 3.5-Dinitro-2.6-di-

methoxy-benzonitril.

3-Nitro-2-oxy-6-äthoxy-benzoiiitril C^HgO^N, = (C2H8 0)(HO)C6H.(NO?
)CN. B.

AusÄthyläther-5.6-dinitro-salicylsäurenitril durch Einw. von alkoh. Ammoniak, Diazotierung
und Behandlung mit verd. Alkohol (Blanksma, C. 1912 II, 339). — F: 129°.

8 - Nitro - 6 - methoxy - 2 - äthoxy - benaonitril a oH, 4N8 = (C8H5
• 0)(CH8

• 0)C6H8
(NO.)'CN. B, Durch Einw. von Natriumäthylat auf Metnylather-5.6-dinitro-saHcylsäure-
nitrü (Blanksma, C. 1012 II, 339). — F: 60°.

8-Nitro-2-methoxy-e-äthoxy-benzonitril CjoHj-O.N,, = (C8H.-0)(CH3 -0)Cfl
H8(N08

)-

CN. JB. Bei der Einw. von Natriummethylat auf Äthyläther-5.6-dinitro-salicylsäurenitril
(Blanksma, C. 1912 II, 339). — F: 90°.

8-Nitro-2.6-diathoxy-benaonitril CnH18 4N8
= (CtH^Oj.CeH^NOJ-CN. B. Durch

Einw. von Natriumäthylat auf Äthyläther - ö.6 - dinitro - saUcylsäurenitril (Blanksma, C.
1012 n, 339). — F: 66°.

8.6-Dinitro-2.e-dimethoxy-benzonitrilC8H7 (
,N8==(CH8 0)8C6H(NOa)$ CN. B. Beil

Nitrieren von 3-Nitro-2.6-dimethoxy-benzonitril (Blanksma, C. 1912 II, 339). — F: 81— Liefert beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak 3.5-Dinitro-2.6-diamino-benzonitril

im
o

8-[8-Methoxy-2-oyan.phenyl]-thiog;lykolsäure C^OjNS = (CH8 0)(HO.CCH8
-

8)C8H8 *CN. B. Man setzt diazotiertes 6-Amino-2-methoxy-benzonitril mit Thioglykolsäure
um (Friedlander, B. 40, 966). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 182°. Leicht löslioh in
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Alkohol, sonst schwer löslich. — Liefert beim Kochen mit konz. Natronlauge 3-Oxy-4-meth-
oxy-tMonaphthen-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2615).

B-[8-Äthoxy-2-cyan-phenyl]-thioglykolsäure C„Hlk 8NS = (CÄ-OHHO.CCH,-
8)CeHt *CN. B. Durch Umsetzen von diazotiertem 6-Amino-2-äthoxy-benzonitril mit Thio-
glykolsäure (Fribdlander, B. 49, 966). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 172°.

5. 3.4-Dioxy-benxol-carbon8äure-(l)f 3.4-LHojcy-benzoesüure, CO H
Brengcateehin-carbonaäure-fd), Protocatechusaure C7H6 4 = (HO). •

C*H,-COtH (3. 389). Stellungsbezeichnung in den von „Protocatechusaure'* ^
abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — B. Beim Kochen von
3.4-Dijod-phthalsäure mit Natronlauge (Pratt, Perxins, Am. Sog. 40, 224). I»

4 "l-OH
Bei der Einw. von Sauerstoff auf eine wäßr. Lösung von Chinasäure im Sonnenlicht
(Ciamician, Silber, B. 46, 1562; R. A. L. [6] 221, 544). Aus Chinasaure
unter der Einw. von Mikrocoocus calcoaceticus oder Bacillus fluoresoens non
liquefaoiens (Beijerinok, C. 1911 1, 1232). Durch Einw. von Chlor auf Piperonal in Tetra-
ohlurkohlenstoff-Lösung im Sonnenlicht und Verseifen des entstandenen Dichlor-piperonyl-
säure- Chlorids mit Wasser (Schmidt, D. R. P. 278778; C. 1914 II, 1080; Frdl. 12, 175).

Entsteht ferner bei der Kalischmelze des Zirbenharzes (Bambeboeb, v. Klimbttbg,
M. 88, 467) und der Ligninsulfonsauren (Honig, Fuchs, M. 40, 341), sowie bei der Hydro-
lyse des Gerbstoffs der Hemlock-Rinde mit alkoh. Kalilauge oder methylalkoh. Barium

-

hydroxyd (Manninq, Nierenstein, .Soc. 116, 667). —- F: 109—200° (Schmidt), 198—200°
(korr.) (Zers.) (Pr., Pe.). Verteilung von Protocatechus&ure zwischen Wasser und Olivenöl
bei 25°: Boeseken, Waterman, Akad. Amsterdam Versl. 20 [1911], 565. EbuUioskopisohes
Verhalten in Wasser: Peddle, Turner, Soc. 99, 690. Protocatechusaure erhöht die elektrische

Leitfähigkeit von Borsaure (Böesekek, B. 84, 273; JB. 46, 2616). Geschwindigkeit der Zer-
setzung von Diazoessigester in Gegenwart von Protocatechus&ure: Paniker, Stiasny, Soc.

99» 1823. — Geschwindigkeit der CO,-Abspaltung beim Kochen mit Anilin: v. Hemmelhayr,
M. 84, 370. Das Kaliumsalz zerfällt beim Erhitzen auf 300° im Wasserstoffstrom teilweise

in Brenzoatechin und Kohlendioxyd; aus dem Rückstand laßt sich Brenzcatechin-dioarbon-
saure-(3.6)(T) isolieren (Mrazek, M. 88, 216). Protocatechusaure gibt beim Behandeln mit
Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig oder ohne Lösungsmittel Oxalsäure und sehr geringe Mengen
Tetranitro-o-benzoohinon(?) (v. H., M. 84, 815). Färbt mit Metallsalzen gebeizte Wolle
unbeständig an (Möhlatt, B. 52, 1733). — Physiologisohe Wirkung: Harold, Nierenstein,
Roaf, C. 19111, 580. Sohädigende Wirkung auf die Samenkeimung: Sigmund, Bio. Z. 82, 358.

Verbindung mit Chinon 20,^04+ C^B^Oji. B. Aus Protocatechusaure und Chinon
in Äther-Petroläther (Sieomund, J. pr. [2] 92, 364). — Dunkelrote Krystalle. F: 179—180°.

Funktionelle Derivate der Protocatechusaure.

4-Oxy-3-methoxy-benzoesäure, 8-Methyläther-protooateohusäure, rn u
Vanülins&uro CgH8 4 = (CH

?
0)(HO)C,H,-CO,H (S. 392). Stellungs- ^u>11

bezeichnung in den von „Vamllinsäure" abgeleiteten Namen s. in neben-
stehender Formel. — B. Beim Kochen von Guajacol mit 1 Mol Tetrachlor-
kohlenstoff und 40%iger Natronlauge in Gegenwart von Kupfer (Zeltner, (» 8J-0CH.
Landau, D. R. P. 258887; C. 1818 1, 1641 ; Frdl. 11, 210). Bei alkal. Hydro- v 4 7 *

lyse eines aus der Wurzel von Ferula Sumbul gewonnenen Harzes (Heyl,
Hart, Am. Soc. 88, 439). — F: 207° (Z., L.). Elektrische Leitfähigkeit wäßr.
Lösungen zwischen 0° und 65°: Springer, Jones, Am. 48, 437. Elektrolytische Disso-

ziationskonstante k zwischen 0° (3,0x10-*) und 65° (3,3x10-*): Sr., J., Am. 48, 445. —
Vanillinsäure liefert beim Schütteln mit 8%iger Salpetersäure im geschlossenen Bohr bei

48° 5-Nitro-vanillinsäure und 3.5-Dinitro-guajaool (Klemeno, M. 86, 92). Einw. von Vanil-

linsäure auf Pflanzenwaohstum und Samenkeimung: Cameron, J. pÄy*. Chem. 14, 422. —
Vanillinsäure gibt in lauwarmer wäßriger Lösung mit Eisenchlorid eine dunkelrotbraune
Färbung (E. Fischer, Freudenberg, Ä. 872, 48). — Bi(C H7O4 )s+ 2H,O. Krystalle. Der
Schmelzpunkt ist unscharf (Vanino, Mussonuo, Ar. 257, 268).

8 - Oxy -4 -methoxy -benzoes&ure, 4-Methyläther-protooateohusäure, m «
Iiovanülinsäure C.H.O« = (CH,-0)(HO)C«Hs C01H (S. 393). Stellungs- V^t11

bezeichnung in den von „Isovanilhnsäure" abgeleiteten Namen s. in neben-

stehender Formel. — B. Beim Behandeln von 3-Carbomethoxy-protocatechu-
säure in Methanol mit äther. Diazomethan-Lösung und Verseifen des Beaktions- |» "l-OH
Produktes (E. Fischer, Freudenbero, A. 384, 236). Aus Hemipinsäure beim \y
Erhitzen mit salzsaurem Dimethylanilin auf 200° (Klbmsno, B. 49, 1375). — o-PH
Prismen oder Platten (aus Wasser). F: 256—257° (Kl.), 250° (Fi., Fb.).

v *"*»
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8.4-Dimethoxy-benzoesäure, Dimethyläther- protocatechusäure, m ff
Veratnuns&ure C HIOO4*= (CHjOkC.H.CO.H (8. 393). SteUungs-

VyV*IX

bezeichnung in den von „Veratrumsäure" abgeleiteten Namen s. in neben-
stehender Formel. — B. Darob Autoxydation von Veratrumaldehyd in

Benzol-Lösung im direkten Sonnenlicht (Puxeddu, R. A. L. [6] 20 II, 721).

Beim Erhitzen von 3.4-Dimethoxy-a-oximino-propiophenon mit über-

schüssigem Isoamylnitrit auf dem Wasserbad (Martegiani, O. 49 II, 349).

Durch Oxydation von Zingeronmethyläther (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 623)

(Nomura, 8oc. 111, 774; Lapworth, Pearson, Roylb, Soc. 111, 786) oder von 0-[3.4-Dimeth-
oxy-benzoyl]-propionsaure (Bargellini, Giua, O. 4SI, 205) mit Permanganat in alkal.

Losung. — Ubenührung in -eine Quecksilber enthaltende Verbindung durch Erhitzen mit
Quecksilberoiyd auf 140—160°: Bayer & Co., D. B. P. 249332; C. 1912 II, 466; Frdl. 11, 1103.

8 -^Eethoxy -4 -äthoxy -benzoesäure, Äthyläthervanillinsäure C^oH^O« = (CjH.-

0)(CHa -0)C9Hs*CGLH (8. 394). B. Bei der Belichtung von Vanillin&thylather in Benzol-
Losung mit Sonnenfioht (Puxkddu, R.A.L. [6120 II, 722). Bei der Oxydation von Zingeron-

äthyläther (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 623) mit Permanganat in alkal. Lösung (Nomura, Soc.

111, 774). — Nadeln (aus Benzol). F: 195—196° (Pu.; N.).

4-Oxy-8-aoetoxy-benzoesäure , 8-Aoetyl-protooateohusäure C^HjOj = (CHt*CO*
0)(HO)C#H8*CO|H. Wahrscheinlich identisch mit der Monoaoetylprotocateohus&ure
von Cluooian, Silber, B. 25, 1476 (8. 395) (E. Fischer, Bergmann, Lipsohitz, B. 61,

74). — B. Durch teilweise Verseifung von Diacetylprotocatechusäure mit verd. Natronlauge
in der Kalte (F., B., L.).— Prismen (aus Wasser). F: 202—203° (korr.). Ziemlich leicht loslich

in Alkohol, Aceton und heißem Wasser, schwerer in Essigester, sehr wenig in Benzol und
Chloroform. — Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung.

8 -Methoxy -4 - aoetoxy - benzoesäure, Aoetylvanillinsäure CioHi 5
= (CH, •CO •

0)(CH,-0)CaHs-COtH (8. 395). B. Man schüttelt eine Lösung von Vaniüins&ure in Kali-
lause mit einer äther. Losung von Essigsäureanhydrid (Jona, R.A.L. [5] 21 II, 207). Ent-
steht in geringer Menge, wenn man das Ozonid des Isoeugenolacetats(?) (Ergw. Bd. VI,
S. 460) mit Eisessig erhitzt (Harries, Haarmann, B. 48, 38).— F: 146° (H., H.), 146—146° (J.).

8.4 -Diaoetoxy -benzoesäure, Diaeetylprotooateohusäure CnH10O6 = (CH,«CO'
0)tCcH,*CO,H (8. 396). B. Aus Protocatechusäure durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid
und wenig Zinkchlorid (E. Fischer, Bergmann, Lipsohitz, B. 51, 74). — F: 157—158°.— Liefert bei teilweiser Verseifung mit verd. Natronlauge 3-Acetyl-protocatechusäure.

4 • Oxy - 8 -benzoyloxy - benzoesäure, 8 - Bensoyl - protocatechusäure C14H1pOft
=

(CyHi-CO-OMHOjCA-COjH. B. Aus 3-Acetyl-4-benzoyl.protocatechusäure durch Erhitzen
mit verd. Salzsäurem Essigsäure (E. Fischer, Bergmann, Ljpschttz, B. 51, 76).— Nädelohen
(aus Essigsäure). — F: 225—227° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, etwas schwerer
in Essige8ter, sehr wenig in Benzol, Chloroform und Wasser. — Gibt mit Eisenchlorid keine
Färbung.

8-Acetoxy-4-benzoyloxy-benzoesäure , 3-Acetyl-4-benzoyl-protooatechusäure
(^^„©««(CeHjCOOJiCHjCO-OaHjCO^H. B. Beim Behandeln von 3-Aoetyl-
protocatechusäure in Chloroform mit Benzoylchlorid und Pyridin (E. Fischer, Bergmann,
Lipsohitz, B. 51, 75). — Nadeln (aus Benzol). F: 154—155° (korr.). Leicht löslich in Aceton,
Essigester, warmem Benzol, Eisessig und Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, Äther
und heißem Tetrachlorkohlenstoff. — Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure und Essigsäure
3-Benzoyl-protocatechusäure.

4-Oxy-3-[carbomethoxy-oxy]-benzoesäure, 3-Carbomethoxy•protocatechusäure
CtH8Oe = (CH!aOCOO)(HO)C6Ht COlH. B. Durch teilweise Verseifung von Dicarbo-
methoxy-protooatechusäure mit In-Natronlauge bei 15—18° (E. Fischer, Freudenberg,
A. 884, 235). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung gegen 176° (korr.). Leicht
löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Essigester, sehr wenig in heißem Chloroform und
Benzol ; löslich in oa. 60 Tln. siedendem Äther. — Beim Umsetzen mit Diazomethan in
Methanol -f Äther und nachfolgenden Verseifen erhält man Isovanillinsäure. — Die alkoh.
Lösung gibt mit Eisenchlorid eine olivgrüne Färbung.

8-Methoxy-4-[oarbomethoxy-oxy]-benzoesäure , Carbomethoxy-vanillinsäure
<^ H10Og ^((^s-O(X)-O)((m,O)Cs

Ht COtH. B. Aus Vanillinsäure und Chlorameisen-
säuremethylester in Natronlauge (E. Fischer, Frbudenberg, A. 872, 47). Bei der Oxydation
von Carbomethoryvanillin mit Permanganat in neutraler Lösung (F., F., A. 878, 68). —
Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 169° (korr.). Sublimiert im Kohlendioxyd-Strom bei 146°
bis 160° in Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Äther, Eisessig, Essigester und Benzol,
sehr wenig in Wasser und in Petroläther. Löst sich bei 20° in 15 Tln. Chloroform. Leicht löslich

in Alkalien und Ammoniak.
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8.4 - Bis - [oarbäthoxy - oxy] - benzoesäure , Dioarbäthoxy - Protokatechusäure
CuH.4Os

«= (C,H5 OCOO)jCeH8 CO.H. £. Aus Protooatechusäure und Chlorameisensäure-
äthylester in Natronlauge (Francis, Ntereottstn, A. 882, 202). — Blattchen (aus wäfir.

Aoeton). F: 122—123° (Zers.).

8 - Methoxy - 4 - [2.5 - dimethoxy -benaoyloxy] - benzoesäure, [2.6 - Dimethoxy -

benaoyl] -vanillinsäure C„HM 7 = (CH
f
O)1C,H8 COOCeH8(OCH,)COtH. B. Aus

Vanillinsäure und 2.5-Dimetnozy-benzoylchlorid in Natronlauge -f Aceton unter Kühlung
(Mauthner, J. pr. [21 81, 183). — Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 176—177°. Leioht löslich

in Alkohol, Aceton, Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther.

4-Oxy-8-methoxy-benzoesäuremethylester, 8-Methyläther-protooateohusäure
methylester, Vanülinsäure-methylester C^pO*= (CH8 0)(HO)C6H.C01 CH,/iSr. 396)
Gibt mit abeol. Salpetersäure in Äther 5-Nitro-vanillmsäuremethylester (Klemenc, M. 86, 04)

4-Methoxy-8-acetoxy-benzoesäuremethylester, 4-Methyläther-8-aoetyl-proto
oateohusäuremethylester, Aeetylisovanillinsäuremethylester C11H11 5 = (CiL«CO
0)(CHs -0)CfH,COs -CH,. B. Beim Behandeln von 3-Acetyl-protocatechusäure mit Diaro-
methan in Aceton + Äther (E. Fischer, Bergmann, Lipschttz, B. 61, 75). — Tafeln
(aus Methanol). F: 87—88°. — Liefert beim Erwärmen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge
Isovanillinsäure.

4 - Oxy - 8 - benaoyloxy -benzoesäuremethylester, 8-Benzoyl-protooateohusäure-
methylester C15H180« =* (C

fl
Hs

•CO • 0)(HO)C„H, • CO, •CH8. B. Beim Behandeln von 3-Acetyl-
4 - benzoyl - protocateohusäuremethylester in Aceton mit verd. Ammoniak bei Zimmertem-
peratur (E. Fischer, Bergmann, Lipsohitz, B. 61, 77). — Tafeln (aus Methanol). F:
153,5—155° (korr.). Ziemlich leicht löslich in Aceton, heißem Alkohol und Essigester,

schwerer in warmem Benzol und Chloroform, schwer in Petroläther.

4 -Methoxy - 3 - benzoyloxy -benzoesäuremethylester, 4-Methyläther-8-benzoyl-
protooateohusäuremethylester, Benzoyl - isovaniHinsäuremethylester C16HM 8 «
(C8H5-CO-0)(CH8-0)CeH8 COt-CH8. B. Beim Behandeln von 3-Benzoyl-protocatechu-
säure oder ihrem Methylester mit Diazomethan in Aceton -f Äther (E. Fischer, Bergmann,
Ltpschttz, B. 61, 77, 78). — Tafeln (aus Methanol). F: 101—102°. Leicht löslich in Aoeton,
Essigester, Chloroform und Benzol, schwerer in Methanol, Alkohol, Äther und Petroläther.— Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Natronlauge Isovanillinsäure.

8-Methoxy-4-benzoyloxy-benzoesäuremethylester , 8-Methyläther-4-benzoyl-
protooateehua&uremethylester, Benzoylvan \ 11 1nsäuremethylester C16H14 8 = (C9H5

*

CO • 0)(CHv• 0)C8H8
•COa

•CHt. B. Durch Behandeln von Vanillinsäuremethylester in Chloro-
form mit Benzoylchlorid und Pyridin (E. Fischer, Bergmann, Lipschttz, B. 61, 78). —
Nadeln (aus Methanol). F: 104°. Sehr leicht löslich in Aoeton, Essigester, Chloroform und
Benzol, schwerer in Äther, Methanol, Alkohol und Benzin, sehr wenig löslich in Wasser.

4-Aoetoxy-8-benzoyloxy-benzoesäuremethylester, 4-Aoetyl-8-benzoyl-proto-
cateehusäuremethylester C,7H14Oe = (CeH,- CO- 0)(CH8 - CO 0)0^-00,-CH,. B. Beim
Behandeln von 3-Benzoyl-protocateohusäuremethylester in Chloroform mit Acetanhydrid
und Pyridin (E. Fischer, Bergmann, Lipschttz, B. 61, 78). — Prismen (aus Methanol).
F: 54—55°. Leicht löslich in Aceton, Äther, Benzol, Essigester und Chloroform, ziemlich

leioht in Alkohol und Petroläther.

8-Aoetoxy-4-benzoyloxy-benzoesäuremethylester, 3-Aoetyl-4-benzoyl-proto-
catechusäuremethylester C17H14 6

= (C4H6 COO)(CH8 COO)C6H8 COt CH8 . B. Beim
Behandeln von 3-Acetyl-4-benzoyI-protocatechusäure in Aceton mit äther. Diazomethan-
Lösung (E. Fischer, Bergmann, Lipschttz, B. 61, 76). — Prismen (aus Methanol). F: 102°

bis 103° (korr.). Leioht löslich in Chloroform, Benzol, Essigester und Aoeton, schwerer in

Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in Petroläther. — Liefert in Aoeton-Lösung bei Einw.
von verd. Ammoniak bei Zimmertemperatur 3-Benzoyl-protooatechusäuremethylester.

8 -Methoxy - 4 - [2.6 - dimethoxy -benzoyloxy] - benzoesäuremethylester, [2.6-Di-

methoxy - benzoyl] - vanillinaäuremethylester C18Hw 7
= (CH,- 0)8C6H8 • CO • O •

C#H,(0 -CH,)- CO.- CH,. B. Aus Vanillinsäuremethylester und 2.5 -Dimethoxy -benzoyl-

chlorid in verd. Natronlauge + Aceton unter Kühlung (Mauthner, J. pr. [2] 91, 184). —
Nadeln (aus verd. Methanol). F: 113—114°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Benzol,

löslich in heißem Petroläther, schwer löslich in Äther.

4-Oxy-8-methoxy-benzoesäure-[/?./?.5-triohlor-tert.-butyle8ter], Vanillinsäure-
[Ä.£.0-Wehlor-tert.-butylester] CltH1$ 4(S. = (CH8 0)(HO)CeH8;CO.C(CH8)1 OClt. B.
Beim Erhitzen von Vanilhnsäure mit Aoetonohloroform und wenig Zinkchlorid auf ca. 110°

(Woijwenstein,D.R.P. 267980; C. 19141, 202; JTnö. 11, 903).— Krystalle. F:130°. Löshoh
in organischen Lösungsmitteln.
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4-Oxy-3-methoxy.benio68aure-[4-nitro-benayleBtar] , Vanillinsäure-[4-nitro-
benayleater] C18Hj,08N = (CH,0)(BfO)CaH,C01 CHt C-H4 N01 . B. Beim Kochen
von vanillinaaurem Natrium mit 4-Nitro-benzylbromid in 63°/oigem AJkohol (Lyons, Reid,
Am. Soc. 89, 1738). — Kiystalle (aus verd, Alkohol). Schmilzt, anfleheinend unter Zersetzung,

bei 140—141°.

4-Oxy-3-methoxy-benaoe8&ur©-[2-methoxy-4-formyl-phenyle8ter] , Vanilloyl-
vanillln 0,^,40, = (CH8 0)(HO)CeH?

00,0^,(0 CH,)CHO. B. Durch Verseifen von
[Carbomethoxy -vanilloyl] -vanillin mit methylalkohohscher Natronlauge (£. Fischer,
Freudenberg, A. 372, 63). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Wasser). F: 140—141 •

(korr.). Leicht löslich in Methanol» Aceton, Chloroform, Eisessig, Essigester, Benzol und
heißem Äther, sehr wenig löslich in Petrolather. Löst sich bei Zimmertemperatur in ca. 40 Tln.

absol. Alkohol. Löslich in verd. Alkali mit gelblicher Farbe. — Gibt mit Eisenchlorid in

wafir. Lösung eine braungrüne, in konzentrierter alkoholischer Lösung eine schwarzgrüne
Färbung. Beim Kochen mit Mdllons Reagens entsteht eine schmutzigrote Färbung.

3-Methoxy-4-[oarbomethoxy-oxy]-benzoesaure-[2-methoxy-4-formyl-phenyl-
ester], [Oarbomethoxy-vanUloyJJ -vanillin C, 8H18 8= (CH8 •O •CO • 0)(CH. •0)CA •CO, •

CtHt(0*CHt)-CHO. B. Beim Sohütteln von (^rbomethoxy-vanillinsaurechlorid mit Vanillin

und verd. Natronlauge in Äther unter Kühlung (E. Fischer, Freudenberg, A. 878, 61).— Platten (aus Essigester -f Äther), Nadeln (aus Alkohol). F: 168—159° (korr.). Leicht
löslich in Aoeton, Essigester und Chloroform, ziemlich leicht in Methanol, Eisessig, Benzol
und in heißem hochsiedendem Ligroin, schwer in Äther. Löslich in ca. 20 Tln. siedendem
Alkohol.

Dioarb&thoxy - protooateohusäure - [6 (P) - nitro - 2 - oarboxy -phenylester], [Di-
oarb&thoxy - protooatechuyl] - [8 (P) - nitro - salioylsäure] CB0H17OltN = (CA •O •CO •

0).CeH8-COt-CaH1(NOl)C01H. B. AusDicarbäthoxyprotocatechusaurechlorid, 3(?)-Nitro-

sancylg&ure und verd. Natronlauge in Äther unter Eiskühlung (Francis, Nierenstein,
A. 882, 202). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 212—214° (Zers.). Löslich in Methanol,
Alkohol und Aceton, unlöslich in Chloroform und Benzol. — Gibt mit Benzoylchlorid und
Kaliumoyanid Benzovl-3(?)-nitro-salioylsaure und ein Nitril, das beim Verseifen 3.4-Dioxy-
phenylglyoxylsaure liefert.

4 -Oxy - 8 -methoxy - benaoesäure - [4 - oarboxy - phenylester], Vanilloyl-[4-oxy-
benzoes&ure] C, 5H, 80- = (CH8 • O)(H0)CaH. • C08

•CeH4
• C08H. B. Durch Verseifen von

[Carbomethoiy-vanilioyI]-[4-oxy-benzoe8&ure] mit verd. Ammoniak (E. Fischer, Freuden -

bero, A. 872, 51). — Blättchen (aus verd. Methanol), Nadeln oder Prismen (aus heißem
Chloroform + Benzol). F: 227° (korr.). Ziemlich leicht löslich in Äther, Essigester, Eisessig

und Aceton, schwer in Chloroform und Benzol, unlöslich in Petrolather und kaltem Wasser.
Löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in ca. 35 Tln. 96°/ igem Alkohol. — Gibt in alkoh.
Lösung mit Eisenchlorid eine gelblichgrüne, mit Millons Reagens eine grauviolette Färbung.

VanUloyl-[4-oxy-benzoyl]-[4-oxy-benaoesäure] Ct8H16 8 =* (CH8 0)(H0)C8H8 C08
-

CeH4
• CO. - C6H, • COtH. B. Durch Behandeln von [Carbomethoxy - vanilloyl] - [4 - oxy-

benzoyll«[4-oxy-benzoesaurel mit verd. Ammoniak und wenig Pyridin (E. Fischer, Freuden-
berg, Ä. 872, 55). — Nadeln oder Prismen mit 1 CH8 (aus Methanol). Gibt bei 100° das
Methanol ab und schmilzt bei 241° (korr.). Unlöslich in Wasser und Petrolather, sehr wenig
löslich in Äther, Chloroform und Benzol, löslich in Eisessig und Aceton in der Warme. Löslich
in ca. 100 Tln. heißem Essigester oder Alkohol. Ziemlich leicht löslich in verd. Sodalösung.— Gibt mit Eisenchlorid eine schwache Braunfarbung.

Vanmoyl-bis-[4-oxy-benzoyl]-[4-oxy-benaoes&ure]CsgHl 1
«===(CH8 «0)(HO)CiH1

-

C08 CeH4 C08 CeHi C01 Cfl
H4 C01H. JB. Beim Verseifen von [Carbomethoxy-vanillovl]-

bis-[4-ozy-benzoyl]-[4'Oxy>benzoesäure] mit methylalkoholischem Ammoniak und Pyridin
in Aceton (E. Fischer, Freudenberg, A. 872, 59). — Mikroskopische Plattohen (aus Aoeton
+ Methanol), Nadelchen (aus Eisessig). F: 254° (korr.). Löslich in Aceton und Eisessig in
der Warme, sehr wenig löslich in Methanol, Alkohol, Äther, Essigester, Chloroform und Benzol,
unlöslich in Wasser und Petrolather. Löslich in verd. Alkalien, schwerer in Sodalösung und
Ammoniak.

8.4-Dimethoxy-benzoesäure-[4-oarbomethoxy-phenylester], Veratroyl-[4-oxy-
benBoeeaure-methylester] C„H;8 8 « (CH8 0)tC8H8 COt C8H4 COl CH8. B. Beim
Sohütteln von VeratrumBaurechlorid mit 4-Oxy-benzoesauremethylester und Natronlauge
in Äther (Mauthner, J. pr. [21 86, 314). — Nadeln (aus Benzol und Petrolather). F: 148°
bis 149°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und heißem Ligroin, schwer in
Petrolather und kaltem Ligroin.

8 - Methoxy - 4 - [carbomethoxy - 0x7] - benaoesäure - [4 - oarboxy - phenylester],
[Carbomethoxy - vanilloyl] - [4 - oxy - benaoesäure] C^H^O, « (CH, •O • CO • 0)(CHt •
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0)C6H3'CO,*C6H4*CO,H. B. Beim Schütteln von Carbomethoxy-vanillinB&urechlorid mit
4-Oxy-benzoesäure und verd. Natronlauge in Äther (E. Fischer, Freudenberg, A. 372, 50).— Mikroskopische Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 219° (korr.). Leicht löslich in Aceton,
ziemlich leicht in Chloroform, Essigester, Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, Benzol
und Petrolather. Löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in ca. 185 Tln. Äther. Leicht löslich

in kalten verdünnten Alkalien.

[Carbomethoxy - vanilloyl] - [4 - oxy -benzoyl] - [4 - oxy -benzoesäure] C^IL-O,« =
(CH.OCOO)(CH,0)C6H$ C04 Cfl

H4.COoC<J
H4 COsH. B. Beim Schütteln von Carbo-

methoxy-vanillhisäiirechlori^ mit [4-Oxy-benzoyl]-[4-oxy-benzoe8äure] und verd. Natron-
lauge in Äther (E. Fischer, Freudenberg, A. 372, 54). — Nadeln (aus Aceton oder Eisessig),

Blättchen (aus Aceton + Alkohol). F: 244—246° (korr.) (Zers.). Schwer löslich in kaltem
Aceton, noch schwerer in Methanol, Alkohol, Chloroform und Essigester, sehr schwer in
Wasser, Äther und Benzol, unlöslich in Petrolather und Ligroin. Löst sich bei 20° in ca.

12 Tln. Pyridin, in der Hitze in ca. 40 Tln. Aceton oder Eisessig. Sehr wenig löslich in

verd. Alkali.

[Carbomethoxy-vanilloyl]-bis-[4-oxy-benzoyl]-[4-oxy-benzoeBäure] C^H^O*, =
(CH8-0-CO-0)(CH,0)C6H8 COa C6H4 COt C6H4 COl C

<
,H4 C02H. B. Beim Schütteln

von [Carbomethoxy-vanilloyl]-[4-oxy-benzoylchlorid] mit [4-Oxy-benzoyl]-[4-oxy-benzoe-
säure] und Natronlauge in Benzol + Äther (E. Fischer, Freudenberq, A. 372, 58). —
Blättchen (aus Aoetylentetrachlorid). Schmilzt gegen 272° (korr.) (Zers.). Leicht löslich in

heißem Pyridin, schwer in Amylalkohol und Eisessig, sehr wenig in Aceton, Alkohol, Essig-
ester und Chloroform, fast unlöslich in Äther und Benzol. Löst Bich in ca. 40 Tln. siedendem
Acetylentetrachlorid.

[Carbomethoxy-vanilloyl]-[4-oxy-benzoyl]-[4-oxy-benzoylchlorid] C,4H170,C1 =
(CH

s OCOO)(CH3-0)C6H3 C02 C6H4 COo-C6H4 -COCl. B. Beim Behandeln von [Carbo-
metnoxy-vanilloyl]-[4-oxy-benzoyl]-[4-oxy-Denzoesäure] mit Phosphorpentachlorid in Chloro-
form (E. Fischer, Freudenberg, A. 372, 57). — Mikroskopische Blättchen (aus Benzol

-f- hochsiedendem Ligroin). F: 170—171° (korr.). Leicht löslich in heißem Chloroform,
ziemlich leicht in Benzol und Essigester in der Wärme, ziemlich schwer in heißem Aceton,
sehr wenig in Äther. Löst sich in ca. 500 Tln. heißem hochsiedendem Ligroin.

[Carbomethoxy - vanilloyl] - [4 - oxy - benzoylchlorid] C17H1S 7C1 = (CH8
- O CO •

0)(CH8 0)C
fl
H8 CO, C6H4 C0C1. B. Beim Behandeln von [Carbomethoxy- vanilloyl ]-

[4-oxy-benzoesäure] mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (E. Fischer, Freudenberg,
A. 372, 53). —Nadelchen (aus Chloroform + Äther), mikroskopische Blätter und Nadeln
(aus Benzol -f hochsiedendem Ligroin). F: 128—129° (korr.). Leicht löslich in Chloroform,
schwerer in Essigester, Aceton und Benzol. In der Siedehitze löst sich 1 Teil in ca. 50 Tln.

Äther oder 50—60 Tln. hochsiedendem Ligroin. — Wird durch Wasser nur langsam zersetzt.

4-Oxy-3-[3.4-dioxy-benzoyloxy]-benzoesäure, Diprotooatechusäure C, 4Hi O7
=

(HO),C6H8 CO,-CA(OH)CO,H. Zur Konstitution vgl. E. Fischer, Bergmann, Ldpschitz,
B. 61, 52. — B. Durch Umsetzen von Dicarbomethoxy-protocatechusäurechlorid in Aceton
im Wasserstoff-Strom mit 3-Carbomethoxy-protocatechusäure und Natronlauge und Ver-
seifen des Reaktionsproduktes mit Ammoniak (E. Fischer, Freudenberg, A. 384, 238).— Wasserhaltige Nadeln (aus Wasser). Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 237—239°

(korr.) (geringe Zersetzung). Leicht löslich in Methanol und Aceton, schwerer in Äther und
Essigester, fast unlöslich in Benzol und Ligroin. Löst sich bei Zimmertemperatur in ca. 2500
Tln. Wasser. — Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid eine blaugrüne Färbung.

3-Methoxy-4-[3.4-dimethoxy-benzoyloxy] -benzoesäuremethylester, Veratroyl-
vanillinsäuremethylester C18H18 7

= (CH8
• 0),CeH8

• CO, • CeH8(0 •CH8 )
• CO, •CH8 . B. Beim

Schütteln von 3.4-Dimethoxy-benzoylchlorid mit VaniJULinsäuremethylester und Natronlauge
in Äther (Mauthner, J. pr. [2] 86, 313). — Nadeln (aus Benzol und Petrolather). F: 128°

bis 129°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Äther, sehr wenig in

Ligroin und Petrolather.

3.4-Dimethoxy-benÄoylchlorid, Dimethylätherprotocateohusäurechlorid, Vera-
troylchlorid C9IL08C1 = (CH8 0),CeH8 COCl (8. 397). B. Durch Einw. von Phosphor-

pentachlorid auf Veratrumsäure ohne Lösungsmittel (Mauthner, J. pr. [2] 86, 313). —
F: 68—49°; Kp: ca. 290° (Ryan, Walsh, Proc. Boy. Dublin Soc. 1916, 119; Chem. Abstr.

1916, 2210).

8 - Methoxy -4 - [carbomethoxy - oxy] - benzoylchlorid , 3-Methyläther-4-oarbo-
methoxy-protocateohusäurechlorid, Carbomethoxy-vanillinsäurechlorid C10H,0RC1=
(CH,-0-CO-0)(CHs-0)C6H,-COCl. B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf Carbo-

methoxyvanUlinsäure (E. Fischer, Freudenberg, A. 372, 49). — Nadeln (aus Ligrom).
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F: 79°. Kput gegen 180°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform und Essigester, sehr wenig in

Petrol&ther. Lost sich bei 20° in ca. 10 Tln. Äther.— Wird von Wasser sehr langsam zersetzt.

3.4 - Bia - [oarbäthoxy . oxy] - bensoylohlorld, Dioarbäthoxy-protooateohua&ure-
Chlorid CUH^Cl -» (CJH,-O •CO • 0),C«Bv COC1. JB. Beim Behandeln von Dicarbathoxy-
mx>tooatechusaure mit Phosphorpentachlorid (Francis, Nierbnsteih, A. 888, 202). —
KryBtalle (aus Ligroin + Chloroform). F: 56°.

4-Oxy-8-methoxy-benzaminoessigsäure, Vanilloyl-glycin, 4-Oxy-8-methoxy-
hippuraaure ^0^ = {CHj-OXHO^Hj'CO • NH'CH,'CO,H. B. Durch Schütteln
von [Carbomethoxy-yanilloylj-glycin&thylester mit ln-Natronlauge (E. Fdghbr, Frettden-
berg, A. 872, 66). — Krystalle mit ca. 1 Mol HtO (aus Wasser), mikroskopische Prismen
(aus Methanol oder Alkohol -f Äther). Schmilzt wasserfrei bei 169—170° (korr.). Schmeckt
sauer und bitter. Leicht löslich in Methanol, schwerer in Alkohol, Aceton und Essi^ester,

schwer in Äther, sehr wenig in Chloroform. — Die waßr. Losung gibt mit Eisenchlond erst

eine violette Färbung, schließlich einen violetten Niederschlag; verhalt sich ahnlich gegen
Mtllons Reagens.

3-Methoxy-4-[oarbomethoxy-oxy]-benzaminoessigaäureäthylester, [Carbometh-
oxy-vanilloyl]-glyoinäthylester ^H^O^N = (C^OCOO)(CHt O)CfH,-CONHCHt

-

COa
• C,H6 . B. Aus Carbomethoiyvanillins&urechlorid und Glycinathylester in Äther

(E. Fischer, Freudenberg, A. 872, 64). — Blättchen (aus verd. Alkohol) oder Nadeln (aus

verd. Methanol, Alkohol oder Aceton). F: 93—94° (korr.). Leicht löslich in Methanol, Aceton,
Chloroform, Eisessig, Essigester und heißem Benzol, schwer in Petrol&ther, sehr wenig in

kaltem Äther. Löst sich bei 20° in ca. 10 Tln. Alkohol, bei 80° in ca. 85 Tln. Wasser.

3.4-Dioxy-benzonitril, Protocateohusäurenitril, 4-Cyan-brenaoatecbin C7
H.01N=

(HO)taH,-CN (8. 398). B. Durch Behandeln von 3.4-Diacetoxy-benzonitril mit 2n-Natron-
lauge (Hoesch, v. Zarzbcki, £. 50, 466). — Gelbliche Nadeln (aus Xylol). F: 156°. Leicht
lösUch in Alkohol, Äther und Wasser, schwer in Ligroin, Benzol und Xylol.

3-Methoxy-4-acetQxy-benzonitril , Aoetyl - vanillinsäurenitril CjqH^OsN= (CH. •

COO)(CH
?
0)C,H^CN (8. 398). Liefert bei Einw. von kalter Salpetersäure (D; 1,52)

Acetyl-5-nitro-vammnsaurenitcil (Borsche, B. 50, 1346).

8.4-Diaoetoxy-benzonitril , Diaoetyl - protocateohusäurenitril CuH^04N = (CHg *

CO-0)aCaHyCN. B. Durch Erhitzen von Protocatechualdoxim mit Essigsaureanhydrid
auf 125° (Hoesch, v. Zarzbcki, B. 50, 466). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol).
F: 87°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser.

Substitutionsprodukte der Protocatechusäure.

2-Brom-3.4-dimethoxy-benzoeBäure, 2-Brom-veratrumsäure C9H9OiBr = (CHj*
0)tC.HsBr*COaH (8. 400). B. Durch Behandeln von 2-Brom-5-amino-veratrumsaure mit
Amylnitrit in Alkohol (Simonsen, Ratt, 8oc. 118, 789). — F: 201—202°.

5 -Brom - 8.4 - dioxy - benzoesäure, 5-Brom-protooateohuaäure C,H60«Br = (HO),
C6H|Br-CO,H (8. 400). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von ö-Brom-veratrum-
aldehyd mit methylalkoholischer Kalilauge auf 100° (Pschorr, A. 391, 32). — F: 227—229°
(korr.).

5 -Brom - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzoesäure , 5 -Brom - vanillinsäure C«H7 4Br =
(CH8 0)(HO)C,H

|
BrC01H (8. 400). B. Beim Kochen von 5-Brom-4-oxy-3-methoxy-

benzonitril mit 20%iger Natronlauge (Brady, Dttotj, Soc. 107, 1860). — F: 221°.

5-Brom-3.4-dimethoxy-benzoesäure, 5-Brom-veratrumaäure CtHf 4Br «= (CH,*
0)sC«HtBr-CO^[ (8. 400). B. Aus 5-Brom-veratrumaldehyd durch Oxydation mit Per-
manganat in Aceton oder (neben anderen Produkten) durch Erhitzen mit methylalkoholischer
Kalilauge auf 100° (Pschorr, A. 391, 31). Durch Behandeln von 5-Brom-2-amino-veratrum-
saure mit Amylnitrit in Alkohol (Simonsen, Bau, Soe. 118, 789).— F: 191° (S., R.), 192—193°
(korr.) (P.).

5 - Brom -4 - oxy - 8 - methoxy -benzonitrü, 5-Brom-vanillinsäurenitril, 6-Brom-
4-cyan-brenzoateohin-2-methyläther C8H6OJTOrt= (CH^OXHOjCABr-CN. B. Man
verseift 5-Brom~3-methoxy»4-aoetoxy-benzonitril durch kurzes Kochen mit verd. Natronlauge
(Brady, Duww, floc. 107, 1860).— Nadeln (aus Alkohol). F: 144°.— Natriumsais. Platten.

5-Brom-8-methoxy-4-aoetoxy-benzonitril, Acetyl-5-brom-vanillinsäurenitril
C10H,OtNBr«(CHt COO)(CHs O)CeHtBrCN. B. Durch 1-stdg. Kochen von Ö-Brom-
vanülin-oxim mit Acetanhydrid (Brady, Dun», 8og. 107, 1859). — Krystalle (aus Alkohol).
F: 110-111°.

6-Brom-8.4-dimethoxy-benzoesäure, 6-Brom-veratrumsäure (\H,ö4Br = (CH,*
0)tC#HtBrCOJH (8. 400). B. Durch Kochen des Nitrils mit verd. Natronlause (Pschorr,
A. 891, 33). Beim Erhitzen von 6-Brom-veratrumaldehyd mit methylalkoholischer Kali-
lauge (P.). — F: 183—184°.
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6 -Brom -3.4- dimethoxy -benzonitril, 6 -Brom - veratrumsäurenitril, 5 -Brom

-

4-eyan-veratrol CJSgOjNBr = (CH8 0)2C6H2BrCN. B. Beim Kochen von 6-Brom-
veratrumaldoxim mit Essigsäureanhydrid (Pschorr, A. 891, 33). — Stabchen (aus Methanol).
F: 118—119° (korr.).

2.5.6 - Tribrom - 3.4 - dioxy - benzoesäure, 2.5.6 - Tribrom - protooateohusäure
C7H3 4Br, = (HO)2CeBr8 C02H (8. 401). Spaltet beim Kochen mit Wasser Kohlendioxyd
ab (y. Hemmelmayb, M. 84, 376).

6-Nitroso-3.4-dimethoxy-benzoesäuremethyleBter, 0-NitroBO-veratrumsäure-
methylester Ci HuOBN = (CH8 • 0)2C6H2(NO) • C0a

• CH,. B. Bei der Belichtung einer
methylalkoholischen Lösung von 6-Nitro-veratrumaldehyd (Bamberger, Elger, A. 871,
354). — Grünliche Körner (aus Alkohol). F: 126,5—127,5°. Die Schmelze ist grün. Ist mit
Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in Chloroform, schwer in kaltem Ligroin.

2-Nitro-4-oxy-3-methoxy-benzoesäure, 2-Nitro-vanillinsäure C8H7 6N = (CHa
•

0)(HO)C
fl
H2(N02)-C02H (S. 401). B. Beim Schütteln von 2-Nitro-vanillin mit konz. Kah-

lauge (Jona, R. A. L. [5] 21 II, 206). Beim Behandeln von Acetylvanillins&ure mit rauchen-
der Salpetersäure (D: 1,62) unter Kühlung und Verseifen des Reaktionsproduktes mit Kali-
lauge (Klemenc, M. 35, 94). — Krystalle (aus Benzol). Zersetzt sich bei 246° (Kl.). —
Gibt beim Erhitzen mit 33%iger Schwefelsäure im geschlossenen Rohr auf 135—140° 3-Nitro-
brenzcatechin ( J.). Liefert in alkoh. Lösung beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure 3-Amino-
brenzcatechin-2-methyläther (J.).

2-Nitro-8.4-dimethoxy-benzoeBäure, 2-Nitro-veratrumsäure C^H^O.N = (CHa
•

0)2CgH2(N02)C02H (8. 401). B. Durch Oxydation von 2-Nitro-veratrumaldehyd in Aceton
mit Permanganat-Lösung (Pisovscm, B. 43, 2140). — F: 203°. Löst sich in ca. 1000 Tln.
Wasser von 16° oder in 250 Tln. siedendem Wasser.

2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzoe8äuremethylester, 2-Nitro-veratruinsäuremethyl-
ester (^„H^OeN = (CH3 0)2CeHa(NOa)COa CH8 (8. 402). B. Beim Behandeln von 2-Nitro-
vanillinsäure mit Diazomethan (Klemenc, M. 35, 94). — Krystalle (aus Äther). F: 126°.

2 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - benzoylchlorid , 2 - Nitro - veratrumsäurechlorid
C9H8 6NC1 = (CH3 0)2C6H2(N0.)-C0C1. B. Durch Behandeln von 2-Nitro-veratrumsäure
mit Phosphorpentachlorid in Schwefelkohlenstoff (Pisovscm, B. 48, 2141). — Nadeln (aus
Toluol). F: 73°. Fast unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Benzol und Äther, leicht in Toluol,

Xylol und Schwefelkohlenstoff. — Wird durch Wasser leicht zersetzt.

2 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - benzamid, 2 - Nitro - veratrumsäureamid C9H10O5N2
=

<CH3 0)aCfl
H2(N02)CONH2 . B. Beim Behandeln einer Schwefelkohlenstoff-Lösung von

2-Nitro-veratrum8äurechlorid mit 20°/ igem Ammoniak (Pisovscm, B. 48, 2141). — Nadeln
<au8 Toluol), Tafeln (aus Wasser). F: 172°. Schwer löslich in kaltem Wasser und Benzol,
etwas leichter in Toluol und Xylol, fast unlöslich in Äther, Essigester, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff. — Läßt sich durch alkoh. Kalilauge nicht verseifen. — Gibt mit Natriumhypo-
bromit-Lösung bei 40° 3-Nitro-4-amino-veratrol.

5-Nitro-4-oxy-3-methoxy-benzoesäuret 5-Nitro-vanillinsäure (J8H70aN = (CH8
•

0)(HO)C6Ha(N02)COaH (8. 402). B. Neben 3.6-Dinitro-guajacol beim Erwärmen von
Vanillinsäure mit 8°/ iger Salpetersäure im Rohr auf 48° (Klemenc,M. 35, 93). Neben geringen
Mengen 3-Nitro-guajacol beim Kochen von 6-Nitro-veratrumsäure mit Anilin (Kl., M. 38,
386). — Krystalle (aus Wasser). F: 216°.

6 - Nitro - 3 - oxy -4 -methoxy - benzoesäure, 5-Nitro-isovanillinsäure C8H7OeN =
(CH8 0)(HO)CaH2(N02)C02H (8. 402). B. {Aus Acetyl-6-nitro-isovanülinsäure

(Matsmoto, B. 11, 133}; Klemenc, M. 35, 95). — Nadeln (aus Benzol). F: 174°.

5-Nitro-3.4-dimethoxy-benzoesäure, 5-Nitro-veratrumsäure CjH^OeN = (CH8
-

0)2C8H2(NOa)C02H (8. 402). B. Durch Oxydation von 5-Nitro-veratrumaldehyd mit
Permanganat in alkal. Lösung (Simonsen, Raf, Soc. 113, 24). Durch Verseifung des Methyl-
esters mit Kalilauge (Klemenc, M. 35,46). — Zur Darstellung durch Oxydation von 5-Nitro-

3.4-dimethoxy-l-aUyl-benzol mit Permanganat vgl. Kl., M. 38, 385. — F: 196° (Kl., M. 35,
96). — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) bei Zimmertemperatur 5.6-Dinitro-

veratrumsäure und 3.4.5-Trinitro-veratrol (Kl., M. 38, 389). Beim Kochen mit Anilin

erhalt man 5-Nitro-vanillinsäure und geringere Mengen 3-Nitro-guajacol (Kl., M. 83, 386).

5-Nitro-4-oxy-8-methoxy-benaoeß&uromethylester, 5-Nitro-vanillinsäure-
methylester C9H8OeN = (CH8 0)(HO)C8H2(N01)COa CH8 . B. Beim Behandeln von
Vanillinsäuremethylester mit absol. Salpetersäure in Äther (Klemenc, M . 35, 94). Durch
Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Losung von 5-Nitro-vanillinsäure

(Kl., M . 88, 388). Beim Erwärmen von 5-Nitro-vanillinsäurechlorid mit Methanol (v. Konek,
Pa.cstt, B, 51, 861). — Gelbe Nadeln (aus Methanol oder Alkohol) oder Blättchen (aus

BEILSTEIN b Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 13
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Äther). F: 148—149° (v. K., P.), 155° (Kl., M. 36, 94). Leicht löslich in Benzol und Alkohol,

schwerer in Ligroin, unlöslich in Äther (v. K., P.). Löst sich in Alkalien mit roter Farbe
(Kl., M. 38, 388).

5 - Nitro - 8.4 -dimethoxy - benzoesäuremethylester , 5 - Nitro - veratrumsäure -

methylester C10HuO6N = (OT^O)tC,H.(NOt)COt CH, (3. 402). B. Beim Behandeln
von 5-Nitro-isovaniffinsäure mit Diazometnan (Klemeno, M. 35, 95). — Gibt bei Einw. von
rauchender Salpetersaure (D: 1,52) bei 60° 5.6-Dinitro-veratrumsäuremethylester (Kl.,

M. 88, 390).

5 -Nitro -8 -methoxy -4 -benzoyloxy -benzoesäuremethylester, Benzoyl -5 -nitro -

vanillinsäuremethylester CieH18 7N = (C6H6 CO • 0)(CH,- 0)C6Hs(NOt)COgCBL. B.
Durch Erwärmen von 5 - Nitro - vanillinsäuremethylester mit Benzoylohlorid in Pyridin
(v. Konek, Pacsu, B. 51, 862). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 124—125°. Löslich
in Benzol, in der Wärme in Äther, Ligroin und Eisessig.

6 - Nitro - 4 - oxy - 8 - methoxy - benzoylchlorid, 5 - Nitro - vanillinsäureehlorid
C8HeOft

NCl = (CH,0)(HO)C<Ht(NO,)COa. B. Aus 6-Nitro-vanillinsäure und Thionyl-
ohlorid auf dem Wasserbad (v. Konek, Pacsu, B. 51, 861). — Gelb. F: 93—94°. Leicht lös-

lieh in Benzol, schwerer in Ligroin und Äther, fast unlöslich in Petroläther.

6 - Nitro -4 - oxy - 8 - methoxy - benzonitril, 5-Nitro-Vanillinsäurenitril, 6-Nitro-
4-cye^-brenzoatechin-2-methylä^erC8HeOiNt = ((^,0)(HO)CA(NOi)CN. B. Beim
Schütteln von Aoetyl-ö-nitro-vanillinsäurenitril mit verd. Kalilauge (Boesohb, B. 50, 1346).— Nadeln (aus Wasser). F: 140°.

6 -Nitro -3 -methoxy -4 -aoetoxy -benzonitril, Aoety1 -5 -nitro -vanillinsäurenitril
C10H8O5N1 = (CH,COO)(CH8 O)C6H8(NOa)CN (8. 402). B. Durch Einw. von kalter

Salpetersäure (D: 1,52) auf Acjetyl-vanillinsäurenitril (Borsche, B. 60, 1346). — Gelbliche
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 102°.

6-Xfttro-3.4-dimethoxy-benzoesäure, 6-Nitro-veratrumsäure C,H,OeN = (CH, •

O^CAfNO^'COiH (s- 402). B. Beim Erwärmen von diazotierter 6-Nitro-ö-amino-3.4-di-
methoxy-benzoesäure in Alkohol (Simonsen, Bau, Soc. 113, 26). — Farblose Nadeln (aus
Wasser). F: 185—187°.

6(P)-Nitro-3.4-diäthoxy-benzoesäure, Diäthyläther-6(P)-nitro-protooatechusäure
CuH18 <N = (C,H5 0)2CeBL(N01)C01H. B. Durch Einw. von alkal. Permanganat-Lösung
auf x-Brom-6'(?)-nitro-5.7.^4'-tetraAthoxy-flavon (Syst. No. 2568) (Perkin, Watson, Soc.

107, 206). — Nadeln (aus Benzol). F: 145—148°.

5 -Brom - - nitro - 8.4 - dimethoxy -benzoesäure, 6-Brom-8-nitro-veratrumsäure
C.H.06NBr«(CILO)aC?

HBr(N01)COtH. B. Beim Kochen von 5-Brom-6-nitro-veratrum-
afdehvd mit alkal. Kahumpermanffanat-Lösung (Jones, Robinson, Soc. 111, 923). —
Nadeln (aus Essigsäure). F: 207°. Schwer löalioh in Wasser. — Liefert beim Kochen mit
rauchender Salpetersäure (D: 1,52) 3-Brom-4.5-dinitro-veratrol.

2.6 - Dinitro - 8 - oxy - 4 - methoxy - benzoesäure , 2.6 - Dinitro - isovanillinsäure
C8He 8Ni = (CHs O)(HO)CeH(N01)|

C01H (S. 403). B. {Aus Isovanillinsäure verd.
Salpetersäure M. 81, 720}; Klemeno, M. 85, 96). — Zersetzt sioh bei 207°.

5.6-Dinitro-4-oxy-8-methoxy-benzoesäure, 6.6-Dinitro-vaniLLinsäure CjELOgN,=
(CH8

• OKHO)CeH(NO.)- •COtH. B. Man erhitzt ein Gemisch des Kaliumsalzes der 5.6-Dimtro-
veratrumsäure mit Caloiumoxyd auf 180—200° (Klemeno, M. 33, 390). Durch Erhitzen
von 5.6-Dinitro-veratrumsäuremethylester mit Kalilauge (Kl., Jf.38, 391). — Gelbe Blättchen
(aus Wasser). F: 215° (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser und Äther, schwerer in Benzol.— Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid einen braunen Niederschlag.

5.6-Dinitro-8.4-dimethoxy-benzoesäure, 5.6-Dinitro-veratrumsäure CjHgO-Nj «
(OHt O)lC6H(NOt)t COaH. B. Durch Behandeln von 5-Nitro-veratrumsäure mit Salpeter-
säure (D: 1,52) bei Zimmertemperatur, neben 3.4.5-Trinitro-veratrol (Klemeno, M. 88, 389).
Durch Verseifen des Methylesters mit verd. Kalilauge bei 60° (Kl.). — Gelbhohe Blättohen
(aus Wasser). F: 193°. Leicht löshoh in heißem Wasser. — Beim Erhitzen des Ammonium-
salzes für sioh bezw. des Kaliumsalzes im Gemisch mit Caloiumoxyd auf 180—200° erhält
man 5.6-Dinitro-veratrumsäuiemethylester, bezw. diesen Ester und 5.6-Dinitro-vanillin-
säure. — Die wäßr. Lotung gibt mit Eisenohlorid einen weißen Niederschlag.

6.6 - Dinitro - 8.4 - dimethoxy - benzoesäuremethylester, 6.6 - Dinitro - veratrum-
säuremethylester (^„0,^ » (CH, • 0),C#H(NO,)8 • CO, • CH,. B. Entsteht neben
anderen Produkten, wenn man das Ammoniumsalz der 5.6-Dinitro-veratrumsäure für sioh
oder das Kalhimsalr. dieser Säure im Gemisch mit Caloiumoxyd auf 180—200° erhitzt
(Klemeno, M. 88, 390). Aus 6-Nitro-veratrumsäuremethylester beim Behandeln mit
Salpetersäure (D: 1,52) (Kl.). — Nadeln (aus Methanol). F: 13&—134,6°. — Gibt mit verd.
Kalilauge bei 60° 5.6-Dmitro-verairumsäure, in der Siedehitze ß.6-Dinitro-vanillinsäure.
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6. 3.ß - IHoxy - benzol - carbonsäure - (1), 3.5-LHoxy-benxoe- CO.H
»dure, 'Resorcin-carbonsäure -(5), a - KesorcyIsäure C-H-0« =
(HO),CeH8

• CO,H (8. 404). Bezifferung der von „a - Resorcylsäure"
abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — B. Beim Erhitzen von
3.5 - Dibrom - benzoesaure mit Caloiumhydroxyd und Wasser im Kupfer- HO* 1?

4
^l*OH

kessel auf 160—170° (Boehringer & Söhne, D. R. P. 286266; C. 1916 n, V'
566; FrdL 12, 168). — Das Monokaliumsalz zersetzt sich bei mehrstündigem Erhitzen im
Wasserstoffstrom auf 200—300° in sehr geringem Maße in Kohlendioxyd und Resoroin
(Mrazek, M. 38, 216). a-Resorcylsaure gibt mit 2 Mol Brom in Eisessig 2.4-Dibrom-3.5-di-
oxy-benzoesäure (v. Hemmelmayr, M. 33, 994). Liefert mit 1 Mol Salpetersaure (D: 1,4)
in Äther 2 (oder 4)-Nitro-3.5-dioxy-benzoesäure; ohne Lösungsmittel verlauft die Reaktion
sehr heftig unter Bildung von Oxalsäure (v. H„ M. 34, 817). Ist bestandig gegen siedendes
Wasser (v. H., M. 33, 989). Beim Erhitzen von a-Resorcylsaure mit Kaliumbioarbonat
erhalt man 2.6-Dioxy-benzol-dicarbonsäure-(1.4) (v. H., M. 38, 84; Brunxer, M. 60, 216).

8.6 -Dimethoxy -benzoesaure, Dimethyläther - a - resorcyIsäure C,H10O4
= (CH, •

0)jCeH8-CO«H (8. 405). B. Aus 0-[3.ö-Dimethoxy-phenyl]-propionsäure bei der Oxydation
mit alkal. Permanganat - Lösung (Salway, Soc. 97, 2417). — F: 180—181° (S.), 180°
(Mautthner, J. pr. [2] 87, 404).

3.6 - Bis - [carbomethoxy - oxy] - benzoesaure , Dicarbomethoxy-a-resoroylsäure
CnH10O8 = (CHs-OCO-O)aC6H,-CO8H. B. Beim Schütteln von a-Resorcylsäure mit
Chlorameisensäuremethylester und Natronlauge (E. Fischer, H. O. L. Fischer, B. 48,
1145). — Nadeln (aus Wasser oder Äther), Tafeln (aus Aceton). F: 161—164° (korr.). In der
Wärme leicht löslich in Aceton und Alkohol, ziemlich leicht in Chloroform und Wasser,
ziemlich schwer in Äther, sehr wenig in kaltem Wasser.

3.6 - Dimethoxy - benzoesäuremethylester, Dimethyläther - a - resorcylsäure -

methylester C10HiaO4 = (CH,-0),C6H3-COt-CHs (8. 405). F: 42° (Kauffmann, Kieser,
B. 46, 3800 Anm. 2).

[3.6 - Dimethoxy - benzoyl] - [3 - oxy -benzoesäuremethylester] Cl7Hl6Of
= (CH.-

0),C6H.COa C
fl
H4 CO,CH8 . B. Beim Schütteln von 3.5-Dimethoxy-benzoylchlorid mit

3-Öxv-benzoesäuremethylester und Natronlauge in Äther (Mauthner, J. pr. [2] 87, 412).— Nadeln (aus Ligroin). F: 66—67°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, in der
Wärme in Petroläther und Ligroin.

[3.6 - Dimethoxy - benzoyl] - [4 - oxy - benzoesäuremethylester] C17HwOe
= (CH,-

0).CeBL'COa -CeH4-COrCH3 . B- Beim Schütteln von 3.5-Dimethoxy-benzoylohlorid mit
4-Oxy-benzoesäuremethylester und Natronlauge in Äther (Mauthneb, J. pr. [2] 87, 411).— Nadeln (aus Ligroin). F: 91—92°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol und Benzol, in der
Wärme in Äther und Ligroin, fast unlöslich in Petroläther.

[8.5 - Bis - (carbomethoxy - oxy) - benzoyl] - [4 -oxy - benzoesaure] Ci8H14O10= (CH. •

O-CO-O)tCeH1-(XVQ5H4 -00iH. B. Beim Schütteln von 3.5-Bis-[carbomethoxy-oxyj-
benzoylchlorid mit 4-Oxy-benzoesäure und Natronlauge in Aceton (E. Fischer, H. O. L.
Fischer, B. 48, 1146). — Nadeln (aus Alkohol oder Äther). F : 161—163° (korr.). Leicht löslich

in Aceton und warmem Chloroform, schwer in Äther, ziemlich schwer in Wasser.

[8.6 -Dimethoxy - benzoyl] - [3 - oxy - naphthoesäure - (2) - methylester] CMH18Oe =
(CHj-O^CeHsCO.CjoHe-CO.-CH.. B. Beim Schütteln von 3.5-pimethoxy-benzoylchlorid
mit 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester und Natronlauge in Äther (Mauthner, J. pr.

[2] 87, 413). — Nadeln (aus Ligroin). F: 119—120°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und
Benzol, schwer in heißem Ligroin, fast unlöslich in Petroläther.

3 -Methoxy -4 - [3.6 - dimethoxy - benzoyloxy] - benzoesäuremethylester, [3.6-Di-
methoxy - benzoyl] - vaniHinsäuremethylester C18H1S 7 = (CHa

' 0)aCcH3
• CO, •C

fl
HÄ(0

•

CH,)'COt-CH8 . B. Beim Schütteln von 3.5-Dimethoxy-benzoylchlorid mit Vanillinsäure-

methylester und Natronlauge in Äther (Mauthner, J. pr. [2] 87, 412). — Nadeln (aus Petrol-

äther). F: 89—90°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petroläther und
Ligroin in der Kälte.

3.5-Dimethoxy-benzoylchlorid, Dixnethylätheriz-resorcylsäureohlorid CBH,OaCl =
(CHj-O^C-HjCOa (8. 406). B. Durch Erwärmen von 3.5 - Dimethoxy - benzoesaure
mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad (Mauthner, J. pr. [2] 87, 405). — Krystalle
(aus Ligroin). F: ca. 35—36° . Kp, e : 157—158°. — Ist leicht veränderlich. Liefert beim Er-
hitzen mit Anisol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid 3.5.4'-Trimeth-

oxy-benzophenon; reagiert analog mit anderen Phenoläthern.

3.5-Bis-[carbomethoxy-oxy] -bensoylohlorid, Dioarbomethoxy-a-resoroylaäure -

ehlorid C„H,0,C1 = (CH,0 CO- 0)tCeH,COCl. B. Beim Erwärmen von Dicarbometh-
13*
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oxy-a-resorcylsäure mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad (E. Fischer, JL O. L.
Fischer, J?. 46, 1146).— Nadeln (aua Ligroin). F: 109—110° (korr.). Leicht löslich in heißem
Tetrachlorkohlenstoff. Löst sich bei 20° in ca. 4 Tln. Aceton. — Wird durch siedendes

Wasser langsam zersetzt. Beim Erwärmen einer Benzol-Lösung mit Aluminiumchlorid
auf 70—80° erhält man 3.5-Dioxy-benzophenon.

3.6 - Dimethoxy - benzamid , Dimethyläther - a - resoroylsäureaxnid CJETnOjN =
(CH, • 0)sCeEL • CO • NHj. B. Beim Behandeln von 3.5 - Dimethoxy - benzoylchlorid mit
Ammoniak (Mauthner, J. pr. [2] 87, 405). — Nadeln (aus Benzol). F: 148—149°. Leicht
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, in der Wärme in Benzol und Ligroin.

2 (oder 4) - Chlor - 3.5 - dimethoxy - benzoesäure, Dimethyläther-2 (oder 4)-chlor-

a - resorcylBäure C,H,04C1 = (CH8
• O^HaCl • C08H. B. Bei der Oxydation von

Ö-[2(oder4)-Chlor-3.5-dimethoxy.phenyl]-äthylamin (Salway, Soc. 90, 1323). — F: 181°

bis 182°.

2.4 - Dibrom - 3.5 - dioxy -benzoesäure, 2.4-Dibrom-a-resoroylsäure C7HA 4Brt =
(HO),C6HBr1-C01H. B. Beim Behandeln von a-Resorcylsäure mit 2 Mol Brom in Eisessig

(v. Hemmelmayr, M. 33, 994). — Tafeln mit 3 HaO (aus Wasser). F: 192°. Leicht löslich

in Alkohol, Äther, Eisessig und heißem Wasser, fast unlöslich in Benzol. — Gibt mit Salpeter-

säure (D: 1,4) unter Kühlung 4.6-Dibrom-2-iiitro-3.5-dioxy-benzoesäure. Ist beständig gegen
siedendes Wasser. — Die wäßr, Losung gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung. —
AgC?Hs 4

Br1+ 4H.O. Fast farblose, mikroskopische Prismen. — Ba(C7H,04Bra)t+ 10HtO.
Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

2.4-Dibrom- 3.5 -diacetoxy-benzoesäure CuHgOeBr, = (GH.-CO-0)tG8HBr1-COtH.
B. Beim Kochen von 2.4-Dibrom-a-resorcylsäure mit Acetanhydrid (v. Hemmelmayr, M.
33, 996). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 182—183°. Schwer löslich in kaltem, leichter in

warmem Wasser, leicht löslich in Äther, Alkohol und Eisessig.— Wird durch kaltes verdünntes
Ammoniak leicht verseift.

2 (oder 4) - Nitro - 8.5 - dioxy - benzoesäure, 2 (oder 4) - Nitro - a - resoroylsäure
C^HjOaN = (HO)tC.H1(NO,)C01H. B. In sehr geringer Menge beim Behandeln von a-Resor-
cylsäure mit 1 Mol Salpetersäure (D: 1,4) in Äther (v. Hemmelmayr, M. 34, 818). — Dunkel-
rote Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich gegen 210°. Ziemlich schwer löslich in kaltem, sehr
leicht in heißem Wasser, in Alkohol und Äther. — Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid
eine rötlichbraune -Färbung.

4.6-Dibrom-2-nitro-3.5-dioxy-benzoesäure, 4.6-Dibrom-2-nitro-a-reeorcylsäure
C^HjOeNBr, = (HO)1C6Br|(N01)COiH. B. Beim Behandeln von 2.4-Dibrom-a-resorcyl-
säure mit Salpetersäure (D: 1,4) unter Kühlung (v. Hemmelmayr, M. 33, 996). — Gelbe
Nadeln (aus Wasser). F: 208° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig,
ziemlich leicht in Wasser, schwer in Benzol. — Ist gegen siedendes Wasser beständig. —
Ag^HO-NBrj+ H,0. Orangerote, mikroskopische Prismen. —

- Baa^OeNBr,^ -f6^0.
Violette Krystalle.

4-Brom-2.6-dinitro-8.6-dioxy-benzoesäure, 4-Brom-2.6-dinitro-a-resorcylsäure
C7H,OgN,Br = (HO)sCeBr(NOt),COiH. B. Beim Behandeln von 4-Brom-a-resorcylsäure mit
Salpetersäure (D: 1,4) (v. Hemmelmayr, M. 33, 989). — Gelbe Blätter mit 1 oder 2H,0
(aus Wasser). F: 210° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Benzol
und kaltem Wasser. — Liefert beim Kochen mit Wasser 2-Brom-4.6-dinitro-resorcin (v. H.,
M. 83, 992; vgl. M. 84, 379), beim Kochen mit Acetanhydrid dessen Diaoetat. —
AgC7Ht 8N.Br+ H,0. Mikroskopische gelbe Blätter oder Nadeln. Wird auoh bei 165°
nicht wasserfrei ; zersetzt sich bei weiterem Erhitzen.— Ag,C7HO N,Br. Orangerote Täfelchen.— BaC7HOgN.Br + HtO. Orangegelbe Nadeln oder fTismen. Zersetzt sich bei ca. 170°,
ohne vorher aas Krystallwasser abgegeben zu haben.

2. Oxy-carbonsäuren CgB^O«.

1. 2.8- IHoacy - phenylessigaüure C.H8 4_, s. nebenstehende Formel. CH^COgH
B, Das Lacton [7-Oxy-2-oxo-cumaran, Syst. No. 2510] entsteht beim Erhitzen
von 2 - Oxy - 3 • methoxy - phenylessigsäure mit Jodwassentoffsaure (D : 1 ,96)

;

OH
man spaltet das Lacton'durch Erhitzen mit konz. Sodalösung (M08IKANK, Tam- \>*OH
bor, B. 49, 1269, 1260). — Nadeln mit 7. H.0 (aus ChloroTonn). Wird über Schwefelsäure
und Ätzkali wasserfrei. Schmilzt wasserhaltig bei ea. 75°, wasserfrei bei 103—104*. -— Liefert
mit Acetanhydrid in Gegenwart von kons. Schwefelsäure 7-Aoetoxy-2-oxo-cumaran. — Gibt
in wäßr. Lösung mit Eisenohlorid eine grüne Färbung.
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2-Oxy-8-methoxy-phenylessi£säure C^HwO* = CH,OC6H1(OH)CH-COtH. B.
Beim Erhitzen von 2.3-Dimethoxy-mandelsaurenitril mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf
dem Wasserbad (Mosimann, Taxbor, B. 49, 1258). — Tafeln (aus Essigester+ Ligroin).

F: 124°. -r- Gibt bei weiterem Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) 7-Oxy-2-oxo-
cumaran. Liefert bei der Einw. von Aoetylchlorid und Pyridin in Eisessig 7-Methoxy-
2-oxo-oumaran. — Gibt in alkoh. Losung mit FeCl, eine grüne Färbung.

a.8-Dimethoxy-phenylessi£saure CjoHM 4 = (C^O)tC«H.(^-COtH. B. Man
erwärmt 2.3-Dimethoiy-mandels&urenitrü mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf dem Wasser-

bad, behandelt das Reaktionsprodukt mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer Kalilauge
und verseift den so erhaltenen Methylester mit Kalilauge (v. Krannichfeldt, B. 46, 4024).—
Schuppen (aus Äther), Nadeln (aus Ligroin). F: 82—83°.

S-Methoxy-S-aoetoxy-phenyleBsigsäure CLB^O, = CH8 COOC6H,(OCH1)CH,-
CO.H. B. Aus 3-Methoxy-2-acetoxy4-allyl-benzol oei Behandlung mit Ozon in Chloroform
und nachfolgender Destillation mit Wasserdampf (Majtma, Tahara, B. 48, 1610). — F: 146°.

2. 2,4 - IHoacy -phenylessigsäure C„H8 4, s. nebenstehende Formel, QH -CO.H
2.4-Dimethoxy-phenylessi«säure C10HltO4= (CH8 • 0),C6H, •CH, •COtH. • * „

B. Man erwärmt das aus 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd und Hippursaure durch
|

\'ua
Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat erhaltliche 2-rhenyl-4-[2.4-di- k^
methoxy-benzal]-oxazolon-(5) (Syst. No. 4300) mit 10%iger Natronlauge und qjj
oxydiert die entstandene 2.4-Dimethoxy-phenylbrenztraubensaure mit Wasser*
stoffperoxyd in alkal. Losung (Pschorr, Knöjtler, A. 888, 66). — Nadeln (aus Äther).

F: 113° (korr.). Leicht loslich in Alkohol, schwerer in Äther, fast unlöslich in Wasser.

3. 2.S-Dioi3cp-phenylessiffsäure.Hotnogentisi7tsäureCgTl^0t, CH,- COjH
s. nebenstehende Formel (8. 407). V. und B. ZumVorkommen im mensch- ^'\

. qjj
liehen Harn bei Alkaptonurie vgl. O. Fürth, Lehrbuch der physiologischen I

und pathologischen Chemie, Bd. II [Leipzig 1928], S. 121 ; vgl. a. Ravold, ho * \^
Wahren, J. biol. Ckem. 7, 474; Oswald, ff 08, 307. Über Bildung von Homogentisinsaure im
normalen menschlichen Organismus nach Aufnahme großer Mengen von 1-Tyroein per os vgl.

Abderhalden, H. 77, 454. Über Bildung aus 4-Amino-phenylalanin im Organismus eines

Alkaptonurikers vgl. Blüh, H. 67, 192. Zur Frage des Auftretens von Homogentisinsaure im
normalen Eiweiß-Stoffwechsel des Menschen vgl. Fürth; Darin, J. biol. öhem. 8, 11 ; 9,

151; Waxeman, Daxin, J.bicl. Chem. 9, 139; Fromhbrz, Hermanns, H. 91, 211. — Zur
Isolierung der Homogentisinsaure setzt man 100 g des aus Alkaptonhara gewonnenen Blei-

salzes mit 175 cm* 2n-Schwefelsaure um, filtriert vom Bleisulfat ab, dampft im Vakuum
bei gewöhnlicher Temperatur ein, preßt die Krystalle ab, löst in wenig Wasser, dampft
nochmals im Vakuum ein, preßt ab und trocknet bei gewöhnlicher Temperatur über konz.
Schwefelsaure (Mörnbr, H. 78, 307 Anm. 1).— Gibt bei der Oxydation mit Natriumbichromat
und verd. Schwefelsaure bei 0° oder mit waßr. Eisenohloridlösung bei Zimmertemperatur
Benzo«hinon-(1.4)-essigsaure-(2) (M., H. 78, 306, 325). Über Farbstoffe, die durch Oxydation
von Homogentisinsaure mit Luft in ammoniakalischer oder in alkoholisch-alkalischer Lösung
entstehen, vgl. M., H. 89, 330, 336; Adler, C. 19121, 839. Homogentisinsaure bildet mit
1 Mol Benzochinon-(1.4)-essigsaure-(2) in Äther -f- Ligroin oder in Aceton + Benzol ein

Ghinhydron (M., H. 78, 321). — Wird durch ein Enzvm, das im Blutserum von Kaninchen,
Hunden und normalen Menschen, aber nicht von Alkaptonurikern, enthalten ist, zerstört;

hierbei entsteht wahrscheinlich Aceton (Gross, Bio. Z. 61, 165).— Nachweis und Bestimmung
von Homogentisinsaure im Harn: W. Weise in E. Abderhalden, Handbuch der biologischen

Arbeitsmethoden, Abt. IT, Teil 5. 1. Hälfte [Berlin-Wien 1931], S. 551.

4. 3.4 - LHoacy -ptienylessigsäure, Homoprotocatechusüure CHj-COjH
C8H8 4, s. nebenstehende Formel. ,/*-.

4-Oxy-8-methoxy-phenylessigsaure, Homovanillinsäure C,H10O4 = I J.oH
CHt O-C<Hs(OH)-C^Li COtH (S. 409). F: 139° (Harries, Haarmann, V
B. 48, 40). OH

8.4-Dimethoxy-phenylessiffsäure, Homoveratrums&ure CldHw 4 = (CHs'O^CgH,*
CHt-COtH (S. 409). B. Durch Oxydation von 3.4-Dimethoxy-phenylbrenztraubensaure mit
Wasserotoffperoxyd in alkal. Losung (Catn, Simonsen, Smith, Sqc. 108, 1038). Neben über-

wiegenden Mengen Veratrumsaurebei der Oxydation von Eugenolmethylather mit KMnOj
in Aceton bei 0° (Luef, Perktn, Robinson, Soe. 97, 1139). Neben Homoveratrumsaureamid
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beim Kochen von Homoveratrums&uienitril mit Barytwasser (Kaufmann, Mullbb, B.
51» 127). — Liefert bei der Bromierung geringe Mengen 6-Brom-3.4-dimethoxy-phenylessig-
B&ure (Pschobb, A. 891» 35).

8 -Methoxy - 4 - aoetoxy - phenylessigsaure, Aoetylhomovanillinsäure CnH18 8
=

CH8 -CO 0- 0^,(0-OEL)CH8 C0.H (S. 409). B. Aus dem Ozonid des Eugenolacetats
bei der Spaltung mit Eisessig, neben anderen Verbindungen (Habbies, Haarmann, B. 48,
40). — F: 134° (H., H.). — Gibt mit Brom in Chloroform 6-Brom-3-methoxy-4-aoetoxy-
phenylessigsaure (Pschobb, A. 891, 34).

4 - Oxy - 8 - methoxy - phenyleBsigBäureäthylester, Homovanlllinsäureäthylester
CuH14Of

= OT8 OCVH8(OH)CH8 C08 CfH8. Kpu-«: 180—186° (Pschobb, A. 891, 34). —
Gibt mit Brom in Chloroform 6-Brom-4-oxy-3-methoxy-phenylessigs&ureathylester.

8.4 - Dimethoxy - phenyleBsigsäureäthylester, Homoveratrumsäureäthylester
C,|Hje 4 = (CH8 0)1CaH8 CHt CO,ClH4 . KpM : 191° (Cajn, Simonsen, Smith, Soc. 108,

8.4-Dimethoxy-phenylesBigBäureamid, Homoveratrumsäureamid C10HiaOgN»
(CHj-OJtCeHj-CHj-CO'NHj. B. Neben Homoveratrums&ure beim Kochen von Homo-
veratrumsäurenitnl mit Barytwasser (Kaufmann, Mülleb, B. 51, 127). — Krystalle. F:
146—147°.

3.4-Dimethoxy-phenylessigsäurenitril, 8.4-Dimethoxy-benzyleyanid, Homo-
veratrumsäurenitrll CjoHuOtN *= (CH8 -0)1CeH»CH.-CN. B. Aus dem Oxim des Homo-
veratrumaldehyds durch Erwarmen mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad (Kauf-
mann, Müller, B. 51, 127). — Nadeln (aus Äther). F: 64—66°. Kp^: 171—178°.

5 * Brom - 8.4 - dimethoxy - phenylesBigsäure , 5 - Brom - homoveratrumsäure
C^ H,

1
O4Br = (CH,O).C6HtBrCH,COlH. B. Durch Umsetzung von 6-Brom-3.4-dimeth-

oxy-Denzylchlorid mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol und Verseifung des entstandenen Nitrils

mit w&ßrig-alkoholischer Kalilauge (Pschobb, A. 891, 36). — Prismen (aus Wasser). F: 95°
bis 98° (korr.).

6 - Brom • 4- oxy - 8 - methoxy - phenylessigsaure, 6 -Brom - homovanillinsäure
CVHABr^ CH8 OC6H8Br(OH)CH8 COtH. B. Durch Verseifung von 6-Brom-4-ory-
S-methoxy-phenyleBsigs&ureathylester mit siedender Alkalilauge (Pschobb, A. 891, 34).

Durch Verseifung von 6-Brom-3-methoxy-4-acetoxy-phenylessi^sAure (P.). — Prismen (aus
Wasser). F: 180—181°.

• Brom • 8.4 • dimethoxy - phenylessigsaure, 6 - Brom - homoveratrumsäure
CjoHjjC^Br« (CH^O^HjBr-CHj-COjH. B. Aus 6-Brom-4-oxy-3-methoxy-phenvlessig-
säureäthylester durch Behandeln mit Dimethylsulfat in alkal. Losung und nachfolgendes
Verseifen mit Alkalien (Pschobb, A. 891, 36). In geringer Menge durch Bromierung von
3.4-Dimethoxy-phenylessigsäure (P.). — Krystallisiert aus heißem Wasser bei raschem Ab-
kühlen in wasserfreien Nadeln vom Schmelzpunkt 116—116° (korr.), bei langsamem Ab-
kühlen in Spießen mit 1 HtO, die von 80° an sintern.

6 - Brom • 8 - methoxy - 4 - aoetoxy - phenylesBigsäur© C«HuOBBr = CH8
• CO • O •

GtHaBr(0*CHt)
(GHl

*00
tH. B. Aus 3-Methoxy-4-aoetoxy-phenylessigsäure und Brom in

Chloroform (Pschobb, A. 891, 34). — Stabchen (aus Chloroform). F: 170—171° (korr.).

6-Brom-4-oxy-3-methoxy-phenyleBsigsäureäthylester , 6-Brom-homovanillin-
säureäthylester C„H 8 4Br = CH. • • CeHtBr(OH) •CH. •C08

• C8H6 . B. Aus 4-Oxy-3-meth-
oxy-phenylessigsäureäthylester und Brom in Chloroform (Pschobb, A. 391, 34).—Prismatische
Nadeln (aus 60°/oigem Methanol). F: 96°.

2-Nitro-8.4-dimethoxy-phenylesBig8äure, 2-Nitro-homoveratrumsäure C10H„O,N
= (CHj-OJjCeHyNOjJ-CHj-COtH. B. Man behandelt das Nitril (s. u.) mit Methanol und
Chlorwasserstoff in Äther bei 0° und erwärmt das entstandene Iminomethylätherhydroohlorid
erst mit Wasser, dann mit Salzsäure (Kay, Piotbt, Soc. 108, 966). — Gelbe Blättchen (aus

Wasser). F: 146°. Löslich in organischen Lösungsmitteln, sehr sohwer löslich in kaltem,

ziemlich leioht in heißem Wasser.

2 -Nitro - 8.4 - dimethoxy -phenylesBigsäurenitril, 2-Nitro-homoveratrumsäure-
nitril, 2-Nitro-8.4-dimethoxy-benayloyanid C^EL^O^t

« (CH^O^C-H^NO^-GH^CN.
B. Aus 2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzylchlorid und Kahumcyanid in siedendem Alkohol (Kay,
Pictxt, Soc. 108, 964). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 68—69°. Leicht löslich in orga-

nischen Lösungsmitteln, unlöslich in kaltem, löslich in heißem Wasser. — Wird bei der Ver-
seifung mit Kalilauge zersetzt.

5 - Nitro - 4 - oxy - 8 - methoxy - phenylessigsaure , 5 - Nitro - homovanillinsäure
CAOjN = CHt-0-CeHt(NOl)(OH)-CHt*C01H. B. Durch Oxydation von ö-Nitro-3-meth-

oxy-4-aoetoiy-l-allyl-benzol mit KMnO« in schwach essigsaurer Lösung und nachfolgendes

Eindampfen mit Kalilauge (Klembnc, M. 88, 382). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 217°
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(Zers.). Schwor löslich in kaltem Wasser» Methanol und Benzol, leicht in heißem Wasser
und heißem Methanol. Löslich in Alkalien mit blutroter Farbe.

6-Nitro-8.4-dimethoxy-phenylessigsäure, ö-Nitro-homoveratrumsäure (^«HnO-N
==* (CHj-OJtCAfNOjJ-CHj-COiH. B. Neben 5-Nitro-3.4-dimethoxy-benzoesäure bei der
Oxydation von 5-Nitro-3.4-dimethoxy-l-allyl-benzol mit KMn04 in essigsaurer Losung
(Klemenc, M. 38, 385). Aus ö-Nitro-4-oxy-3-methoxy-phenylessigsäure durch Methylieren
mit Diazomethan und Verseifen mit Kalilauge oder durch Verestern, Methylieren mit Methyl-
jodid und Verseifen mit Kalilauge (K., M. 83, 384). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F:
113—114°. Leioht löshoh in siedendem Benzol. Alkal. Lösungen sind schwach gelb.

6-Nitro-4-oxy-3-methoxy-phenylessigsäuremethylester, 5-Nitro-homovanillin-
»äuremethylester C10HuO6N = CH, •O • C6H,(NOB)(OH) • CH, • CO, •CH8 . B. Aus 5-Nitro-
4-oxy-3-methoxy-phenylessigsäure und Methanol beim Einleiten von Chlorwasserstoff
(Klbmenc, M. 88, 383). — Gelbe Nadeln oder Blattchen (aus Methanol). F: 101—102°.
Sehr leicht löslich in Benzol. — Wird durch Wasser schnell verseift.

5. 2.a - IHoxy - phenylessigsdure, 2 - Oocy -phenylglykolsäure, 2 - Oocy -

mandelsäure C8H8 4 = HOCACHfOHjCOtH.
Inakt. a-Oxy-2-methoxy-phenylesaigBäurenitril, inakt. 2-Methoxy-mandel-

Baurenitril CAOjN = CHs OC8H4 CH(OH)CN (S. 410). Rhombische Krystalle (aus

Benzol) (Bistezycki, Paulus, Ferren, B. 44, 2611). — Liefert bei Gegenwart von 73%iger
Schwefelsäure mit Phenol 4'-Oxy-2-methoxy-diphenylacetamid und das Lacton der 2-Oxy-
2'-methoxy-diphenylessigsäure; reagiert analog mit o-Kresol (Bi., P., P.) ; bei den Umsetzungen
mit m-Kresol (Stoermer, Friemkl, J5. 44, 3262; Stockmann, B. 46, 2548) und mit p-Kresol

(Bi., P., P.) entstehen nur die entsprechenden Lactone. Wird bei der Einw. von V» Mol rechts-

drehendem l-[a-Amino-benzyl]-naphthol-(2) teilweise unter Bildung des 2-Methoxy-benzal-
derivats dieser Base gespalten; das nicht umgesetzte 2-Methoxy-mandelsaurenitril dreht

schwach nach links (Bbtti, van Guten, O. 42 1, 320).

6. 4.a - Dioxy - phenylessigsäure . 4 - Oxy - phenylglykolsäure , 4 - Oxy-
mandelsäure C8H8 4

= HOC4H4 CH(OH)COtH.

a) Mechtsdrehende 4 - Oxy - mandelsäure C8H8 4
— HOCÄCHtOHjCO^B.

B. Aus inakt. 4-Oxy-mandelsaure durch KryBtallisation des Cinchoninsalzes aus Wasser;
das Cinchoninsalz der reohtsdrehenden Säure bleibt in Losung (Ellinger, Kotake, H. 65,
410). — Blättchen mit 1 HtO (aus Wasser); wird im Vakuum wasserfrei. F: 103—104°
(wasserfrei). [a]D : +144,4° (in Wasser; p = 1,5). — Ca(C8H7 4 )t+67^0. Tafeln. Wird
bei 105° wasserfrei.

b) Linksdrehende rf-Oa?j/-wtandcte<8ur« C8H8 4
= HOCeH4

CH(OH)CO,H. B.

Aus inakt. 4-Oxy-mandelsäure durch Kristallisation des Cinchoninsalzes aus Wasser; das

Cinchoninsalz der linksdrehenden Säure scheidet sich zuerst aus (Ellinger, Kotake, H.
66, 410). — Krystalle mit VtELO (aus Wasser); wird im Vakuum wasserfrei. F: 102—103°
(wasserfrei). [a]D : —144,4° (in Wasser; p = 1,5). — CafC-HfO«)^ 57,^0. Tafeln. Wird
bei 106° wasserfrei. — Cinchoninsalz. Prismen (aus Wasser).

c) Inakt. 4-Oxy-mandelsäure C8H8 4
= HO-CÄ-CHfOHvCOjH (S. 410). B.

Duroh Reduktion von 4-Oxy-phenylriyoxylsäure mit Natriumamalgam in wäßr. Lösung
(Ellinger, Kotake, H. 66, 409; vgl. Bromherz, H. 70, 356). Durch Verseifen von 4. a-Di-

benzoyloxy-phenylessigsäureamid mit siedender Natronlauge (Aloy, Rabaut, BI. [4] 11,

In geringer Menge durch Einw. von salpetriger Säure auf 4-Oxy-a-amino-phenylessig-

säure (F.). — Blättchen mit 1H.0 (aus Wasser), Nadeln mit 1H.0 (aus Äther + Ligroin).

Schmilzt wasserhaltig bei 83—84° (F.), wasserfrei bei 105—106° (E., K.) bezw. bei 107—108°
(F.). Sehr leicht löslich in Wasser (E., K.).

a-Oxy-4-methoxy-phenyleB8igsäure, 4-Methoxy-mandelsäure CVH10O4 == CHs O-
C,H4-CH(OH)CO,H (8. 410). B. Aus 4-Methoxy-a.benzoyloxy-phenyles8ig8äurenitril duroh
Einw. von kalter rauchender Salzsäure (Aloy, Rabaut, El. [4] 11, 393). Durch Einw. von
salpetriger Säure auf 4-Methoxy-a-amino-phenylessigsäure (A., R., BI. [4] 9, 763). — Gibt

beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure 4-Oxy-phenylessigsäure (A., R., El. [4] 0, 763).

4*Methoxy-a-ben*oyloxy-phenyle8BigBäureamid, Bensoat des 4-Methoxy-
mandelsätveamldaCieH1B64N«CHs OCeH4 CH(OCOC4H8)CONH1 . B. Beim Kochen
von 4-Methoxy-a-benzoyloxy-phenylessigsäuronitril mit 80%iger Essigsäure in Gegenwart
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von etwas Zink oder Zinkoxyd (Aloy, Rabaut, Bl. [4] 19, 45).— Krystalle. F: 166°. Löslich

in Alkohol und Chloroform, schwer löslich in Äther, unlöslich in Wasser.

4-a-Diben«oyloxy-phenyleßsig8äureamid, Dibenzoat des 4-Oxy-mandelsäure-
amida CMH^N^CeHBCOOCACH^O-COCeHgjCONH,. B. Aus 4.a-Dibenzoyl-

oxy-phenylessigsäurenitril durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100° im Einschlußrohr

(Aloy, Rabaut, Bl. [4] 11, 391) oder durch Kochen mit 80%iger Essigsaure unter Zusatz
von etwas Zink oder Zinkoxyd (A., R., Bl. [4] 19, 45). — KrystaUe. F: 183—184°. Löslich

in Alkohol, unlöslich in kaltem Wasser.

a - Oxy - 4 - methoxy - phenylesaigaäurenitril , 4 - Methoxy - xnandelsäurenitril,
Anlaaldehydoyanhydrln C,H9OaN = CH,OCeH4 CH(OH)CN (S. 411). Darst. Man
suspendiert die Bisulfitverbindung aus 40 g Anisaldehyd und 115 cm8 käuflicher NaHS08

-

Lösung in 20—30 cm8 Wasser, fügt unter Eiskühlung eine konzentrierte wäßrige Lösung
von 27 g Kaliumoyanid zu, äthert nach l 1

/*—2 Stdn. aus, verdunstet im Vakuum und krystalli-

siert aus Äther-Petroläther um; Ausbeute 61°/ der Theorie (Bistrzycxi, Paulus, Perbin,
B. 44, 2697). — Prismen. F: 67—58° (Bi., P., P.), 65° (Bbtti, van Guten, O. 42 1, 317).— Gibt mit Phenol in Gegenwart von 73°/ iger Schwefelsäure bei Wasserbadtemperatur
4-Oxy-4'-methoxy-diphenylacetonitril (Bi., P., P.; vgl. Stoermer, B. 44, 1862); analog
verlaufen die Reaktionen mit o-Kresol, Brenzoatechin, Anisol, Phenetol und Veratrol (Bi.,

P., P.), während man bei der Umsetzung mit p-Kresol das Lacton der 6-0xy-4'-methoxy-
3-methyl-diphenylessigsäure (St.; Bi., P., P.), bei der Umsetzung mit /?-Naphthol das Lacton
der [4-Methoxy.phenyl]-[2-oxy-naphthyl-(l)]-essigsäure (Bi., P., P.) erhält. Wird bei der
Einw. von 1

/t Mol rechtsdrehendem l-[a-Amino-benzyl]-naphthol-(2) teilweise unter Bildung
des Anisalderivats dieser Base gespalten; das nicht umgesetzte Anisaldehydcyanhydrin ist

schwach linksdrehend (Be., van G.). — Calciumsalz. B. Aus Anisaldehyd und Calcium-
cyanid in Wasser (Franzen, Ryseb, J. pr. [2] 88, 300). Lachsfarbenes Pulver.

4-Methoxy-a-benzoyloxy-phenylesBigsäurenitril, Benzoat des 4-Methoxy-
mandelsäurenitrila C, 6H„08N = CH8

•O • CeH4
•CH(0 •CO •C«H5)

•CN (S. 411) . Liefert bei

Einw. von rauchender Salzsaure bei gewöhnlicher Temperatur 4-Methoxy-mandelsäure (Aloy,
Rabaut, Bl. [4] 11, 393), beim Kochen mit 80%iger Essigsäure unter Zusatz von etwas
Zink oder Zinkoxyd 4-Methoxy-a-benzoyloxy-phenylessigsäureamid (A., R., Bl. [4] 19, 46).

Beim Sättigen der Lösung in absol. Alkohol mit Ammoniak entsteht Benzamid (Davis,
Soc. 97, 952).

4.a-Dibenzoyloxy-phenylessig8äurenitril, Dibenzoat des 4 -Oxy -mandelsäure
nitrils C„H„04N = C6HB COOCeH4CH(OCOCeHB)CN. B. Durch Schütteln von
4-Oxy-benzalaehyd mit 2 Mol wäßr. Kaliumcyanid-Löeung und 2 Mol Benzoylchlorid (Aloy,
Rabaut, Bl. [4] 11, 390). — Nadeln (aus Chloroform + Äther). F: 143—144°. Sehr leicht

löslich in Chloroform, unlöslich in Wasser, Äther und verd. Alkohol. — Gibt beim Kochen mit
Natronlauge 4-Oxy-mandelsäure (A., R., Bl. [4] 11, 392). Liefert beim Erhitzen mit konz.
Salzsäure im Rohr auf 100° (A., R., Bl. [4] 11, 391) oder beim Kochen mit 80%iger Essigsäure
unter Zusatz von etwas Zink oder Zinkoxyd (A., R., Bl. [4] 19, 45) 4.a-Dibenzoyloxy-phenyl-
essigsäureamid.

7. 8.4 - IHoxy -2-methyl - benxol -earbonaäure - (1)9 3.4-Dioacy- qq -a

2- methyl -benxoesäure, 3.4- IHoocy -o-U*luylsdure f 2 -Methyl- • *

protocatechusäure C»H8 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen i^VCH,
von 3.4-Carbonyldioxy-2- methyl -benzoesäure (Syst. No. 2895) mit Wasser I J-OH
(Pbhkin, Soc. 109, 919). — KrystaUe (aus Wasser). Zersetzt sich bei 200—202°. • w
Leicht löslioh in Methanol und in heißem Wasser, löslich in Äther, fast unlöslich in ^*
Benzol.— Gibt beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 170—180° 2.3-Dioxy-toluol. Reduziert
ammoniakalisohe Silberlösung. Die Lösung in Methanol färbt sich auf Zusatz von methyl
alkoholischer Kalilauge grün; an der Luft wird diese grüne Lösung erst gelb, dann weinrot
und scheidet ein Kaliumsalz aus, dessen weinrote Lösung in Wasser auf Zusatz von Salzsäure
gelb wird. Gibt mit Eisenchlorid in Wasser eine grüne Färbung, che auf Zusatz von Ammo
niumcarbonat in Carminrot übergeht.

8.4-Dimethoxy-a-methyl-benxoe«&ure_ C^H^O, «= (CHt O)iC<Ht(CHt)COtH. B.
" ' ~

" methylsulfatAus 3.4-Dioxy-2-methyl-benzoesäure und Draerayfoufat in Natnummethylat-Lösung
(Pxbxtjt, Soc. 109, 921). Neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von Berberiden
(Syst. No. 2723) mit Permanganat in Aceton (P„ Soc. 118, 782). — Tafeln (aus Eisessig).

F: 184° (P., Soc IIB, 762). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Sodalösung
3.4-Dimethoxy-phthalsäure (P., Soc. 109, 921).

a4-Dimethoxy-8-methyl-benaoe«Äuremethyle»ter Ct{Bu 4 « (CH^-OkC-ELfCH.)
00,-CH,. B. Aus 3.4-Dimethoxy.2-methyl-benzoesäure durch Erhitzen mit
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chlorid und Kochen des entstandenen Chlorids mit Methanol (Perkin, Soc. 109, 921). —
Nadeln (aus Petrolather). F: 46—48°. Kp14 : 168°. Leicht löslich in organischen Lösungs-
mitteln.

8. 4,&-IHoxy-2-methyl-benzol-carbon8üure-(1), 4.5-Dioocy- ro H2 - methyl - benzoesäure, 4.& -LHoxy - o - toluylsüure, 6-Methyl- yu2±i

protocatechußdure C8H8 4 , s. nebenstehende Formel. f ,«CH3

4.6-Dimethoxy-2-methyl-bensoeBäure C10HiaO4-(CH3 O)8C H8(CH3 )- HO- 1 J
COsH (S. 412). B. Das Nitril (s. u.) entsteht aus 3.4-Dimethoxy-6-amino- AH
toluol beim Diazotieren und Umsetzen mit Kahumcuprocyanid-Lösung ; man
verseift das Nitril durch Kochen mit Barytwasser (Luff, Perkin, Robinson, Soc. 97, 1135,
1136). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung 4.5-Dimethoxy-phthal-
säure.

4.6-Dimethoxy-2-methyl-benzonitril C10HnO2N = (CHs
-0)

2C6H2(CH3)-CN. B. s.

im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Wasser). F: 81° (Luff, Perkin, Robinson, Soc.

97, 1136). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser.

9. 4.6-Dio3cy-2-methyl-benzol-carbons€lure-{l),4.(>-I>ioacy- CO H
2-methyl-benzoesäure, 4»6-£Ho3cy-o-toluylsäure9 Orsellinsäure 2

CgHg 4 , s. nebenstehende Formel (S. 412). Zur Konstitution vgl. noch HO-f" ,CH
3

E. Fischer, Hoesch, A. 391, 349; Thiel, A. 394, 108. — B. Durch Ver- L I

seifung von Dicarbomethoxyorsellinsäure bezw. Dicarbäthoxyorsellinsäure • „
mit 1 n-Natronlauge (Hoesch, B. 46, 886, 888).

Ui±

6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-benzoesäure,4-Methyläther-orsellinsäure,Evernin-
säure C9H10O4 = (HO)(CHs O)C6H2(CH3)C02H (S. 413). B. Durch Verseifung von
Everninsäuremethylester (S. 202) mit konz. Schwefelsäure bei 25°, rascher bei 45° (E. Fischer,
Hoesch, A. 391, 367). Durch Verseifung von Carbomethoxyeverninsäure (s. u.) mit
1 n-Natronlauge bei Zimmertemperatur (Hoesch, B. 46, 892). Durch Kochen von Evern-
säure mit verd. Kalilauge unter Luftabschluß (Hesse, J. fr. [2] 92, 434). — Nadeln (aus
Essigester + Ligroin oder aus Wasser). Schmilzt bei raschem Erhitzen (0,5°/Sek.) gegen
170° (Zers.) (F., Hoe., A. 391, 368, 369), bei langsamem Erhitzen (5°/Min.) bei 163—164°
(Zers.) (He.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwerer in Äther, Benzol
und Ligroin (F., Hob.). — Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig bei

30° 3 (oder 5)-Nitro-6-oxy-4-methoxy-2-methyl - benzoesäure , beim Erwärmen mit 10 Tln.

konz. Salpetersäure 3.5-Dinitro-6-oxy-4-methoxy-2-methyl-benzoesäure (He., J. pr. [2] 92,
435, 436; vgl. A. 117, 300). — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung
(F., Hoe.).

4 - Oxy - 6 - methoxy - 2 - methyl - benzoesäure, 6 - Methyläther - orsellinsäure
C„H, O4 = (CH3 -0)(HO)C6H2(CH3)-C02H. B. Durch Verseifung von 6-Methoxy-4-[carbo-
methoxy-oxy]-2-methyl-benzoesäure (s. u.) mit 1 n-NaOH bei Zimmertemperatur (E. Fi-
scher, Hoesch, A. 891, 372). — Prismen (aus Essigester + Ligroin). Zersetzt sich bei raschem
Erhitzen gegen 175°. In den meisten organischen Lösungsmitteln schwerer löslich als Evernin-
s&ure. — Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl8 eine gelbrote Färbung.

4-Methoxy-6-acetoxy-2-methyl-benzoeBäure , Aoetyleverninsäure CnH12 5 =
(CHs CO-0)(CH8 -0)C6H2(CH.)-COtH. B. Durch Erwärmen von Everninsäure mit 4 Tln.

Acetanhydrid auf 90—100° (Hesse, J. pr. [2] 92, 434). — Prismen (aus Benzol). F: 111°.

6 - Oxy - 4 - [oarbomethoxy - oxy] - 2 - methyl - benzoesäure, 4-Carbomethoxy-
orsellüiBäure C

?0
H10O6 = (CH3OaCO)(HO)C-Ha(CH3)CO2H. B. Aus OrseUinsäure und

1,1 Mol Chlorameisensäuremethyleeter in verd. Natronlauge in der Kälte (E. Fischer, Hoesch,
A. 391, 364). — Krystalle (aus wäßr. Aceton). F: 153—164° (korr.) nach vorherigem Sintern.

Leicht löslieh in Alkohol, Aceton, Essigester, Äther und Chloroform, ziemlich leicht in heißem
Benzol, sehr wenig in Ligroin. — Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl3 eine tief rotviolette Färbung.

6 - Methoxy - 4 - [oarbomethoxy - oxy] - 2 - methyl - benzoesäure, 6-Methyläther-
4 - oarbomethoxy - orsellinsäure CuHj.0, = (CH3

• 0,C • O)(CH3 • 0)C6Ha
(CH3 )

• CO.H. B.
Durch Verseifen von 6-Methoxy-4-[carbomethoxy-oxy]-2-methyl-benzoesäuremethylester
(S. 202) mit konz. Schwefelsäure bei 25° (E. Fischer, Hoesch, A. 391, 371). — Nadeln (aus

Essigester -f Ligroin). F: 145° (korr.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer
Petrolather.

4 -Methoxy - 6 - [oarbomethoxy - oxy] - 2 - methyl - benzoesäure, 4-Methyläther-
6 - oarbomethoxy -orsellinsäure, Oarbomethoxy - everninsäure CuHMOe = (CHa

*
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0,CO)(CH.-0)CeH,(CH8)C01H. B. Durch Oxydation von Carbomethoxy-everninaldehyd
(Ergw. Bd. VlI/VTII, S. 620) mit KMn04 bei Gegenwart von Magnesiumsulfat in wäßr. Aceton
(Hobsch, B. 46, 891). — Nadeln (aus Ligroin oder Essigester). Zersetzt sich bei raschem
Erhitzen gegen 100°. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin. —
Liefert bei Einw. von ln-Natronlauge bei Zimmertemperatur Evernins&ure.

4.6-Bis-[oarbomethoxy-oxy]-2-methyl-benzoesäure, Dicarbomethoxy-orsellin-
säure C11HM 8

= (CH8
-0

?
CO)1CÄH1(CH8)-C08H. B. Aus Oirsellins&ure und 2,2 Mol Chlor-

ameisensäuremethylester in ln-Natronlauge in der Kälte (E. Fischer, Hobsoh, A. 391,
366). Durch Oxydation von Dicarbomethoxy-orcylaldehyd (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 620)

mit KMnO. in waßr. Aceton bei 40—46° (Hobsch, JB. 46, 887). — Nadeln (aus Essigester +
Ligroin). F: ca. 133° (korr; Zers.); leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwer in

Benzol, sehr wenig in Ligroin (F., H.). — Gibt mit kalter verdünnter Natronlauge Orsellin-

säure (H.).

4.6-Bis-[oarbäthoxy-oxy] -2-methyl-benzoesäure , Dicarbäthoxy - orsellinsäure

CiAA = (CJH6-O.CO)1C,H.(CHJ)COsH. B. Durch Oxydation von Dicarbäthoxy-
orcylaldehyd (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 620) mit KMn04 in wäßr. Aceton bei 40—45° (Hobsch,
B. 46, 889). — Prismen (aus Äther + Ligroin beim Verdunsten). F: ca. 112° (Zers.) bei

raschem Erhitzen. Löslich in heißem Ligroin; löslich in heißem Wasser unter teilweiser Zer-

setzung. — Gibt mit kalter verdünnter Natronlauge Orsellinsäure.

6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-benzoesäuremethylester, 4-Methyläther-orsellin-
säuremethyleeter , Everninsäuremethylester C10H18 4 = (CH, • 0)(HO)C6H8(CH,) • CO, •

CH8 (S. 414). F: 68° (korr.) (E. Fischer, Hobsch, A. 391, 367).— Wird durch konz. Schwefel-

säure bei 25°, rascher bei 45° zu Evenünsäure verseift. Gibt in alkoh. Lösung mit Eisen-

chlorid eine starke rotviolette Färbung.

6 - Oxy - 4 - [oarbomethoxy - oxy] - 2 - methyl - benzoesäuremethylester, 4-Carbo-
m©thoxy-orseUlnsauremethyleBterC„Hv 6= (CH8 OtCO)(HO)CeH1(CH8)CO,CHa. B.
Aus OrselliiiBäuremethylester und 1,1 Mol CMorameisensäuremethylester in kalter ln-Natron-
lauge (E. FisoHBB, Hobsch, A. 391, 366). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 80—81° (korr.)

nach vorherigem Erweichen. Löslich in heißem Wasser, leicht löslich in organischen Lösungs-
mitteln. — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung.

6 - Methoxy - 4 - [oarbomethoxy - oxy] - 2 - methyl - benzoesäuremethylester,
6 - Methyläther - 4 - oarbomethoxy - orsellinsäuremethyleBter C1JEL1X)9

= (CH8 «OoC-
0)(CH8 -0)CeHl(CH,)-C01 -CH8. B. Durch Einw. von Diazomethan in Äther auf 4-Carbo-
methoxy-orsellinsäure (E. Fischbr, Hobsch, A. 391, 370). — Säulen (aus Ligroin). F: 86°

(korr.). Leicht loslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. — Wird durch konz.
Schwefelsäure bei 25° zu 6-Methyläther-4-oarbomethoxy-oi,sellinsäure verseift.

6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-benzoesäureäthyleBter , 4 - Methyläther - orsellin

-

säureäthylester, Bverninsäureäthylester CuHM 4 = (CH8 0)(HO)C6H1(CH8)C01 C8H6

(8. 414). B. Aus Oraellinsäureäthylester und Diazomethan in Äther (E. Fischer, Hobsch,
A. 391, 368). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 72—75°. Leicht löslich in Alkohol, Äther,
Aoeton, Benzol und in heißem Petroläther. — Gibt in Alkohol mit Eisenchlorid eine rot-

violette Färbung.

Orsellinsäureester eines Orsellinsäure-erythritäthers C«HMO10= (HO)8C6H8(CH8)-

CO-OC4He(OH).-OCfl
H1(CH8)(OH)-C08H. Diese Konstitution kommt nach Zerner (M.

36, 1021, 1024) dem Erythrin (Hptw., 8. 416) zu. — Zum Vorkommen in Aspicilia caloarea
(L.) vgl. Hbssb, J. pr. [2] 92, 430.

4.6 - Bis - [oarbomethoxy - oxy] - 2 - methyl - benzoesäure - [5 - (oarbomethoxy-
oxy) - 8 - methyl - 2 - formyl - phenylester] , Dicarbomethoxy - orsellinsäureester des
4-Carbomethoxy-orcylaldehyds Cm^O^ = (CH8 O.CO)aCeHa(CH8)COOCeBL(CH8 )

(O-COj-CH^-CHO. B. Aus 4-Carbomethoxy-orcylaldehyd (vgl. Ergw. Bd. VII/VHI, S. 620)
.und Dicarbomethoxy-oreelliDBäurechlorid bei Gegenwart von Natronlauge und wäßr. Aceton
bei —15° (E. Fischbr, H. O. L. Fischer, C. 1913 II, 498; B. 47, 507).— Nadeln (aus Alkohol
oder Benzol). F: 112—113° (korr.); zersetzt sich bei hoher Temperatur. Fast unlöslich in
heißem Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Essigester und in heißem Alkohol und Benzol,
sehr leicht in kaltem Aoeton. — Die alkoh. Lösung färbt sich auf Zusatz von Alkalien gelb.

4.6 - Dioxy -2 - methyl - benzoesäure - [4 - oarboxy - phenylester] , Orsellinsäure-
[4 - oarboxy-phenylester] , Orsellinoyl - [4 - oxy - benzoesäure] C^H^Oj — (HO)tC«H8
(CH,) • CO • O • CeH4

• COjH. B. Aus [Dicarbomethoxy - orsellinoyl] - [4 - oxy- benzoesäure]
(S.203) durch Einw. von In-Ammoniak (E. Fischbr, H. O. L. Fischbr, B. 46, 1141). —
Nadeln mit 1 HB (aus wäßr. Aoeton); wird bei 100° im Vakuum überP,Os wasserfrei. Sintert
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bei raschem Erhitzen gegen 180° und schmilzt unter Zersetzung gegen 209° (korr.)- Sehr
wenig löslich in heißem Wasser, leicht in Aceton und Alkohol. Leicht löslich in Alkalien
und m Alkakbioarbonat-Lösungen. — Gibt in verd. Alkohol mit Eisenchlorid eine etwas
braunliche Gelbrotfarbung.

4.6-Bis - [oarbomethoxy - oxy] - 2 - methyl - bensoesäure - [4 - oarboxy - phenyl«
ester], Dioarbomefooxy-orselUnsäure-[4-carboxy~phenyle8ter], [Dioarbomethoxy-
oraellinoyl] - [4 - oxy - benzoesäure] (^HjA, = (CH, • 0,C • 0),CeH2(CH8) •CO • CeH4

•

COtH. B. Aus Dicarbomethoxy-orsellinsäurechlorid und 4-Oxy-benzoesäure bei Gegenwart
von Natronlauge in Aceton bei —lö° (E. Fischer, H. O. L. Fischer, B. 46, 1140). — Kry-
stalle (aus Alkohol). Sintert bei 190°, F: 203—205° (korr.; Zers.). Sehr wenig löshch in
Wasser und in kaltem Alkohol, löslich in Aceton und in heißem Essigester. Schwer löslich

in Alkalien, löslich in verdünnten Alkalibicarbonat-Lösungen beim Erwärmen.
4.6 - Dioxy - 2 - methyl - benzoesäure - [6 - oxy - 3 - methyl- CO,H

4-carboxy-phenylester], p-Diorsellinsäure, Lecanorsäure nft J^ f^r
QiAaOt, ß. nebenstehende Formel (S. 415). V. Zum Vor-

ÄUT \'^a*

kommen in Flechten vgl. Hesse, J. pr. [2] 83, 83, 87, 89, 95. — k^
B. Durch Einw. von 1 n - Natronlauge auf Dicarbomethoxy- q
lecanorsäure (S. 204) bei 20° (E. Fischer, H. O. L. Fischer, B. •

46, 1143). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Sintert bei 9°
raschem Erhitzen bei 170° und schmilzt bei 176° (Zers.) (F., F.). HO-r^S-CH
1 Tl. löst sich bei 25° in 30—35 Tbl. Äther (F., F.). — Liefert

[ |

*

mit Diazomethan in Äther Trimethylather - lecanorsäuremethyl- ^r^
ester (F., F.). OH

4.6-Dioxy- 2-methyl-benzoesäure- [5- oxy- 8-methyl- CO.H OH
2 -oarboxy -phenylester], o-Diorsellinsänre CieH14 7 , s. /~~\ r»xi
nebenstehende Formel. B. Aus Tricarbomethoxy-o-diorsellin- CH, • ,-"> O • CO •

\_J> 'OH
säure (S. 204) durch Einw. von In-Ammoniak in Wasserstoff- L^^J ött
Atmosphäre bei 20° (E. Fischer, H. O. L. Fischer, C. 1013 II, ätx

^a*

498; B. 47, 509). — Nadeln mit lHtO (aus wäßr. Aceton); wird
utl

bei 100° und 15 mm über P,0« wasserfrei. Schmilzt bei raschem Erhitzen unter CO.-Ent-
wicklung gegen 120—125°, wird wieder fest und schmilzt von neuem unter Gasentwicklung
gegen 180—185°. Leicht löshch in Aceton, Alkohol, Äther und Essigester, schwer in heißem
Benzol und in kaltem Wasser; löshch in heißem Wasser unter teilweiser Zersetzung. —
Gibt in verd. Alkohol mit sehr wenig Eisenchlorid eine violettstichige Rotfärbung, die bei

Zusatz von mehr Eisenchlorid in Bräunlichrot umschlägt und beim Erhitzen der Lösung
in Blauviolett übergeht. Gibt in wäßr. Lösung mit verd. Chlorkalklösung eine blutrote

Färbung, die durch überschüssigen Chlorkalk zerstört wird.

6 -Oxy -4 -methoxy - 2 -methyl - benzoesäure - [6 - oxy - 8 -methyl- COtH
4-carboxy-phenylester], Monomethyläther-p-diorsellinsäure, Mono- uO'-^vCH
methyläther -lecanorsäure, Evernsäure Ci 7Hlt 7 , s. nebenstehende I

|
*

Formel (S. 416). Gibt mit Aeetanhydrid und Natriumacetat bei 90—100° - ^
Diacetylevernsäure (Hesse, J. pr. [2] 92, 433). Liefert mit Diazomethan 5
in Äther Trimethyläther-lecanorsäuremethylester (E. Fischer, H. 0. L. •

Fischer, B. 47, 611). — NaC17Hl6 7 + 2H,0. Nadeln (aus Wasser) (H., co
J. pr. [2] 92, 431). Wird bei 100° wasserfrei. Leicht löslich in heißem HO^SCH.
Wasser. — KC^HjgOj. Krystallnulver (aus Wasser) (H.). — Cu(C„Hj,07),. I J
Grünliche mikroskopische Nadeln (aus verd. Alkohol) (H.). Unlöslich in ^r
Wasser. — AgC^^O*. Mikroskopische Prismen (H.). — Ca^H^),. OCH,
Nadeln (H.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löshch in Kalkwasser. — Ba(C,7Hj6 7),.

Krystalle (H.). Unlöshch in kaltem Wasser, löshch in heißem Alkohol, sehr leicht löshch in

Barytwasser. — PtyC^H^O,),. Nadeln (H.).

4.6-Dimethoxy-2-methyl-benzoesäure-[5-methoxy -3-methyl-4 -carbomethoxy-
phenylester] , Trimethylather - p - dioraellinsäure - methylester, Trimethylather«
lecanorsauremethylester 0*^0- = (CH> 0)1CeHa(CH8)COOC6H|

(CHs)(OCH,)CO,-
CH,. B. Durch Einw. von äther. Diazomethanlösung auf Lecanorsäure (E. Fischer, H. O. L.

Fischer, B. 46, 1144) und auf Evernsäure (F., F., B. 47, 511). — Nadeln oder Prismen (aus

Alkohol). F: 149,5—150° (korr.). Fast unlöshch in Wasser, ziemlich leicht löshch in heißem
Alkohol und in kaltem Aceton.

4.6-Dimethoxy-2-methyl-benzoesäure - [5-methoxy -3-methyl-2-carbomethoxy-
phenylester] , Trimethylather - o - diorsellinsäure - methylester C,qHm 7 = (CH,*

0),CeH,(CH,)COOCg
H,(CH,)(OCH,)C01 CH,. B. Aus o-Diorsellinsäure und Diazo-

methan in Äther (E. Fischer, H. O. L. Fischer, B. 47, 610). — Prismen (aus Methanol),

Blättchen (aus Ligroin). F: 104—105° (korr.). Schmilzt auf kochendem Wasser und löst sich

darin spurenweise; leicht löshch in heißem Methanol und in heißem Ligroin, schwerer in Äther.
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4-Methoxy-6-acetoxy-2-methyl-benaoesäure-[5-acetoxy-3-methyl-4-oarboxy-
phenylester], Diacetylevernsäure C„H,oOt *= (CHj-COOXCHjOjCÄtCH^jOOO-
CjH^C^XO-CO'CHjJCO-H. B. Durch Erwärmen von Evernsäure mit Aoetanhydrid und
Natriumaoetat auf90—100*(Hesse, J. pr. [2] 92, 433).— KryBtalle (aus verd. Alkohol). F : 144°.

4,6 - Bis - [oarbomethoxy - oxy] -2 - methyl • benzoesäure - [6 • oxy - 8 - methyl-
4 - oarboxy -phenylester] , Dioarbomethoxy -p - diorsellinsäure , Dioarbomethoxy-
leoanorsäure C^Hj.O,, = (CH8 0,CO),C6H,(CH,)COOC,Hi(CHtKOH)-COiH. B. Aus
Dioarbomethoxyorselfinsäurechlorid und Orsellinsäure bei Gegenwart von Natronlauge in

Aceton in der Kalte (£. Fischer, H. O. L. Fischer, B. 46, 1142). —- Nadeln (aus Alkohol).

F: 185—187° (korr.; Zers.). Leicht löslich in heißem Alkohol und in Aceton, sehr wenig in

Wasser. Leicht löslich in verd. Kaliumbicarbonat-Losung.— Liefert bei Einw. von ln-Natron-

lauge bei 20° Lecanorsäure. — Gibt in verdünnter alkoholischer Lösung mit FeCl8 eine sehr

starke rotviolette Färbung.

4.6 -Bis- [oarbomethoxy-oxy] -2-metiiyl-benaoesaure- [6- (oarbomethoxy-oxy) -

S-methyl-2-oarboxy-phanylester], Trioarbomethoxy-o-diorsellinsäure C,JELoOis =
(CBt 9CO)tC^(^t)'COOC^t(CB^iO'COt'CasyCO^.. B. Durch Oxydation des
entsprechenden Aldehyds (S. 202) mit Permanganat bei Gegenwart von Magnesiumsulfat
in Aceton bei 40-—50° (E. Fischer, H. O. L. Fischer, C. 1013 II, 498; B. 47, 608). -— Tafeln

(aus Alkohol), Nadeln oder Prismen (aus Benzol). Sintert bei 150°, schmilzt unter Zersetzung
gegen 158° (korr.). Leicht löslich in kaltem Aceton und in warmem Essigester, ziemlich

schwer in warmem Äther und Benzol, sehr wenig in Wasser. — Gibt bei Einw. von
In-Ammoniak bei 20° o-Diorsellins&ure.

Erythrin C^fl.nO10 (8. 416) s. S. 202.

Triorsellinsaure, Oyrophorsäure C^H^O,«= (HOjgC.H^CH^) •CO • •CeHj(CH,)(OH)
*

COO-C6H1(CH8)(OH)COfH (8. 417) x
). V. In Pertusaria ocellata variolosa Fw. (Hesse,

J. pr. [2] 92, 466).— Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 202° (Zers.).— Kaliumsalz. Krystalle.

Leicht löslich in Wasser, schwer in Kaliumbicarbonat-Lösung.

4.6 • Bis - [oarbomethoxy - oxy] - 2 - methyl - benzoylchlorid, Dioarbomethoxy*
orsellinfläureohlorid CiaH„0,a = (CH,0

?
CO).C6B^(CH$)COa. B. Aus Dicarbometh-

oxy-orsellinsäure und Phoephorpentachlorid m Chloroform (E. Fischer, H. O. L. Fischer,
B. 46, 1140). — Krystalle (aus CC14 + Petrolather). F: 63—54°. Sehr leicht löslich in Aceton,
Chloroform, Äther und Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich leicht in heißem Ligroin.

8 (oder 6)-Nitro-6-oxy-4-methoxy-2-methyl-benzoesäure , tfitroeverninsäure
OHjOeN^tCHgOXHOjC^NO^CHjjCOjH. B. Aus Everninsäure und Salpetersäure
(D: 1,4) in Eisessig bei 30° (Hesse, J. pr. [2] 92, 435). — Orangerote Nadeln (aus Wasser).
Färbt sich von 175° an rot, schmilzt bei 195°, verpufft bei höherer Temperatur. Leicht löslich

in Alkohol, Äther und heißem Wasser.

8.5 - Dinitro - 6 - oxy -4 -methoxy - 2 - methyl - benzoesäure, Dinitroeverninsäure
CBH8 8N>

= (CH8-0)(HO)C6(NO,UCH8)C01H. B. Aus Everninsäure beim Erwärmen
mit 10 Tm. konz. Salpetersäure (Hesse, J. pr. [2] 92, 436). — Goldgelbe Nadeln mit 1 H,0
(aus dem Kaliumsalz durch verd. Salzsäure). F: 87°. Gibt das Krystallwasser bei 110° noch
nicht ab, verpufft bei höherer Temperatur. — KC^H^gN,. Gelbe Nadeln. Sehr explosiv.

10. &.6-I>ioxy-3-methyl-benzol-carbonsäure-(l) t 3,6-Di- COjH
oxyS-methyl-benzoesäure, ß.6-IHoxy-m-toluyls&ure CgH.O*, „n ^^
s. nebenstehende Formel (8. 419). B. Aus 6-Oxy-5-methoxy-3-methyl- aüf |

benzoesäure (Hptw., 8. 420) beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) HO-k^CH»
auf 100—110° (Bayer & Co., D. R. P. 281214; C. 1916 1, 180; FrdL. 12,

6.6 -Diaoetoxy- 8 -methyl -benaoesaure C,
f
H,,0. = (GHs*00*0)tC!aEUGHj)-GOkE.

B. Aus 5.6-Dioxy-3-methyl-benzoesäure und Acetanhyaria in Gegenwart von konz. Schwefel-
säure bei 100—110° (Bayer & Co., D. R. P. 287960; Q. 1916 TL% 1161; Frdl. 12, 684). —
Krystalle. F: 164—155°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol.

11. 2.ö-I>ioocy-<&-methyl-benzol-carbon8Üure-(lh 2.8-IHoxy- m H4-methyl-benzoesäure, 2.0-JHoxy-p-toluyUäure CLHgO«, s. neben-
yujii

stehende Formel (8. 421). B. Aus Toluhydroohinon und KHCO, in Glyoerin f~>OH
bei 180° in CO^Atmosphäre (Sghmid, M. 82, 440). HO'LJ

2.6-Diaoetoxy-4-methyl-ben«oesaure 0,^,0, =» (CH.COOkC.H, nw(CHJCO^ B. Durch Kochen von 2.6-Dioxy-4-methyl-benzoesäure mit
U11>

l
) Zur Konstitution vgl. «ach nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergiosangswerks [1.1. 1920]

AtAHINA, FUZIKAWA, B. 66, 983.
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Acetanhydrid (Schmid, M. 88, 440). — Krystalle (ans Wasser). F: 129°. — Gibt bei der
Oxydation mit Permanganat in Magneeiumsulfat-Löeung und nachfolgender Verseifung mit
Salzsäure 2.5-Dioxy-terephthalsäure.

12. 2,6-I>io&y-4-methyl-benzol-carbonsäure-(l), 2,6-LH- CO-Hoacy-4-me$hyl-bemoesäure 9 2,6-JHoapy-p-toiuyisäure, JPara- •
*^

orsellinsäure C8H8Ch , s. nebenstehendeFormel (S. 422) . ZurKonstitution HO • f"^ •OH
vgl. noch E. Fischbb, Hobsoh, A. 891, 349; Thiel, A. 884, 108.— B. Beim L J
Erhitzen von Orcin mit Kaliumbicarbonat auf 200° im Einschlußrohr •

<v. Hemmelmaye,M. 38, 83).— Schmilzt unter Zersetzung gegen 170° (v. H. ),
UHt

bei 166—168° (Dey, Soc 107, 1638). — B^C^O«),+ 57,11,0 (v. H.).

3. Oxy-carbonsäuren CjH10O4.

1. ß- [2.3- JDioasy-phenylJ- Propionsäure, 2.3-IHoacy- CH.-CH.-CO.H
hydrozimtsäure C£H10O4, s. nebenstehende Formel. ^-

/?-[2-Oxy-3-methoxy-phenyl]»Propionsäure , 2-Oxy-3-meth- I ] .

oxy-hydrozimtsäure C»HuO, = CH, • O • C,H,(OH) • CH, • CH, • CO,H. B. ^> *

'

Das Lacton (8-Methoxy-3.4-dihydro-cumarin, Syst. No. 2510) entsteht bei der Reduktion
von 8-Methoxy-Cumarin mit Natriumamalgam in Wasser (Rupp, Lixck, Ar. S58, 40).

ß - [2.3 - Dimethoxy - phenyl] - Propionsäure, 2.8 - Dimethoxy - hydrozimtsäure
CnHM 4 = (CH,0)

?
CeHa CHt-CH1 C01H. B. Durch Reduktion von 2.3-Dimethoxy-

zimtsäure mit Natriumamalgam in verd. Natronlauge (v. Krannichfeldt, B. 48, 4023;
Pebkin, Robinson, Soc. 106, 2387). — Krystalle (aus Ligroin); F: 63° (v. K.). Prismen
(aus Benzol -f- Petrol&ther); F: 69—70° (P., R.). — Gibt beim Erwarmen mit Phosphor-
pentoxyd in Benzol 4.5-Dimethoxy-hydrindon-(l) (P., R.).

ß - [2.3 - Dimethoxy - phenyl] - propionsäureohlorid, 2.3 -Dimethoxy - hydrozimt-
säureohlorid C«H180,a = (CH,0),C6H8 CH,CH,C0C1. B. Aus 2.3-Dimethoxy-hydro-
zimtsäure und Thionylchlorid bei Wasserbadtemperatur (v. Keannichfeldt, B. 46, 4023).— Hellgelbes öl. Kp^: 166—166°. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Violettfärbung.

a.ß - Dibrom - ß - [2 - oxy - 8 - methoxy - phenyl] - Propionsäure , a.ß - Dibrom-
2 - oxy - 8 - methoxy - hydrozimtsäure , 2 - Oxy - 8 - methoxy - zimtsäuredibromid
C10H. O4Br, = CHt OC,H,(OH)CHBrCHBrCOtH. B. Das Lacton (3.4-Dibrom-8-meth-
oxy-3.4-cühydro-cumarin, Syst. No. 2510) entsteht aus 8-Methoxy-cumarin und Brom in

Chloroform (Rupp, Linok, Ar. 258, 41).

a.ß - Dibrom - ß - [2.8 - dimethoxy - phenyl] - Propionsäure, a.ß - Dibrom - 2.3-
dimethoxy - hydrozimtsäure, 2.8 - Dimethoxy - zimtsäuredibromid C11H„04Br1

=
(CHjO^CA-CHBrCHBrCO^. B. Aus 2.3-Dimethoxy-zimtsäure und Brom in Chloro-
form (v. Kbanhtcbtbldt, B. 46, 4022). — Prismen (aus Benzol). F: 152°.

2. ß - [3,4 - Dioasy -phenyl] - Propionsäure , 3.4- IMo&y- cjj . qjj .qq jj
hydrozimtsäure, Hydrokaffeesäure C,H10O4, s. nebenstehende . *

f
*

Formel (S. 424). B. Durch Erhitzen von Hydroferulas&ure (s. u.) mit r^.
ö^j^iger Salzsäure auf 200° im Einsohlußrohr (Lapwoeth, Wykes, Soc. l^^J-OH
111, 798). Beim Kochen von Dihydroohlorogens&ure (S. 271) mit Salz- • w
säure (Goetee, A. 378, 129). Aus 3.4-Dioxy-benzalcyanessigsäureäthyl- u±1

ester durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Losung, Kochen dies Reaktionsproduktes
mit starker Natronlauge und nachfolgendes Erhitzen der erhaltenen 3.4-Dioxy-benzylmalon-
säure (L., W.). — F: 139» (G.), 138—139° (L., W.).

/?-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-Propionsäure, 4-Oxy-8-methoxy-hydrosimtsäure,
Hydroferulasäure C,jit 4

= CH,0-.C-H,(OH)CH,CH,CO,H (S. 424). B. Aus
Vanillaloyanessigsäureäthyiester oder Vanm^fmalonsäurediäthylester durch Reduktion mit
Natriumamalgam und Natronlauge, Verseifung mit Kalilauge und nachfolgendes Erhitzen
im Vakuum (Lapwoeth, Wtkxs, Soc. 111, 797).

ß - [8.4 - Dimethoxy - phenyl] - Propionsäure, 3.4 - Dimethoxy - hydrozimtBäure,
Dimethyläther-hydrokafleesäure C,,H„04

= (CH,0)1C6H,CHt CH1 C0tH (S. 424).
B. Durch Oxydation von 3.4-Dimethoxy-benzylaceton mit Natriumhypobromit-Lösung
(Noicüba, Soc. 111, 775; Lapwobth, Peaesox, Royle, Soc. 111, 786). — Schmilzt wasserfrei

bei 98—99° (N.).



X, 426—426

206 OXY-CARBONSÄUREN CnH2n-804 [Syst. No. 1107

8 - [6 - Brom - 8.4 - dimethoxy - phenyl] -Propionsäure, 6-Brom-3.4-dlmethoxy-
hyö>OBim1»&ureCnHJ,04Br = (CHt O)tCeHlBrCHt*(^(X)lH. B. Aus 3.4-Dimethoxy-

hydiozimtsäure und 1 Mol Brom in Eisessig (Cbabtree, Robinson, Soc. 113, 871). — Nadeln

(aus Essigsäure). F: 123°.

3. ß-[3.ö~IHoxy-phenyl]-Propionsäure, 3.5-LHoxy- CH,CH,CO,H
hydrozimtsäure C9H10O4 , s. nebenstehende Formel. ^;

£ -[8- Oxy w 8 -methoxy -phenyl] -Propionsäure, 3 -Oxy- „^ I

| rtTr
6-methoxy-bydrosimtsäure C10H18O4 = CH, •O •C6H,(OH) •CH, •

±LU 'k^ *va
CH,«CO,H. B. Neben 3-Methoxy-4.6^methylendioxy-hydrozimtsäure bei der Reduktion
von 3-Methoxy-4.5-methylendioxy-zimtsäure mitNatriumamalgam in alkal. Lösung (Salway,
Soc. 97, 2417). — Tafeln (aus Wasser). F: 127°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und
heißem Waaser, unlöslich in Benzol und Petrol&ther.

ß - [8.5 - Dimethoxy - phenyl] - Propionsäure, 3.5 - Dimethoxy - hydrozimtsäure

QiÄA = (CH,0),CeH,CH,CH,CO,H. B. Aus 3-Oxy-6-methoxy-hydrozimts&ure und
Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Salway, Soc. 97, 2417). — Nadeln (aus Benzol + Petrol-

ather). F: 61—62°. Leioht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather. —
liefert bei der Oxydation mit KMn04 in alkal. Lösung 3.5-Dimethoxy-benzoesäure.

/f-[3-Oxy-5-methoxy-phenyl] -propionsäureamid , 8 - Oxy - 5 - methoxy - hydro-
admtsäureamid C10H18O,N *= CHS • O • CaH,(OH) • CH, • CH, •CO •NH,. Nadeln (aus Wasser).

F: 126° (Salway, Soc. 97, 2417).

/?- [3.5-Dimethoxy-phenyl] -propionsäureamid, S.S-Dimethoxy-hydrozimtsäure-
amid CvH1B ?

N«(CH8 0)1C6H3CH,CH,CONH8 . B. Aus 3.5-Dimethoxy-hydrozimt-
säure bei aufeinanderfolgender Einw. von Phosphorpentachlorid und Ammoniak (Salway,
Soc. 99, 1321; vgl. Soc. 97, 2417). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 80—81°; zeigt

nach dem Wiedererstarren den Schmelzpunkt 86°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und
Alkohol, unlöslich in Petrolather.

4. ß-Oxy-ß-P2-oxy-phenyl]-Propionsäure, ß-[2-Oxy-phenyl]-hydracryl-
säure, 2,ß- Dioacy - hydrozimtsäure, ß - Oxy -tnetilotsäure C9H10O4 = HO-C6H4

-

CH(OH)CH,CO,H.
0-Methoxy-/?-[2-oxy-phenyl]-Propionsäure, 2-Oxy-/?-methoxy-hydrozimtBäure,

0-Methoxy-melüotsäure C10HwO4 = HO • C,H4
• CH(0 • CH,) • CH, • CO,H. B. Durch Einw.

von Schwefelwasserstoff auf das Anhydrid der 2-Oxy-/?-methoxy-o-hydroxymercuri-hydro-
zimts&ure (Syst. No. 2354) in alkal. Lösung (Biilmann, A. 888, 268). Entsteht neben anderen
Verbindungen aus Cumarin durch 8-stündige Einw. von Natriummethylat-Lösung bei gewöhn-
licher Temperatur und nachfolgendes Aufbewahren des mit Wasser verdünnten Reaktions-
gemisches (B., A. 888, 276). — Krystalle (aus Benzol). F: 123° (Zers.). Leicht löslich in

Benzol, Alkohol, Chloroform und warmem Wasser, sehr wenig in Ligroin.— Gibt beim Kochen
mit methylalkoholischer Salzsäure Cumarsäuremethylester. — Gibt in wäßr. Lösung mit
FeCl, eine blauviolette Färbung. — AgC10HuO4 . Mikrokrystallinisch.

Ö-Methoxy-/H2-methoxy-phenyl]-Propionsäure, 2.ß-Dimethoxy-hydrosimt8äure
ciAA «= CB* • O • CeH4 • CH(0 • CH,) •CH. • CO,H. B. Durch Einw. von Schwefelwasserstoff
auf alkal. Lösungen der 2.^-Dimethoxv-a-hydroxymercuri-hydrozimtsäureanhydride, die man
durch Einw. von Mercuriaoetat in Methanol auf Methyläthercumarsäure und auf Methyläther-
cumarinsäure erhält (Bülmann, A. 888, 271). — Krystalle (aus Ligroin). F: 83,5—84°;
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (B., Rm-
bbbt, Bl. [4] 83, 1477).

ß* Äthoxy-/N [2- oxy-phenyl] - Propionsäure , 2- Oxy-0- äthoxy-hydrozüntsäure,
0-Athoxy-melilotsäure CnH,4 4 = HO • C,H4

• CH(0 • C,H,) • CH, • C0,H. B. Aus Cumarin
durch Einw. von Natriumätnylat-Lösung bei 25° und nachfolgende Verseifung mit Natron-
lauge, neben Cumarsäure (Bülmann, A. 388, 277). — Krystalle (aus Ligroin). F: 98°.

ß -Methoxy •/?• [2 •oxy -phenyl] - propionsäuremethylester, 2 - Oxy *ß • methoxy

-

hydrozimtsäurem ethylester , ß - Methoxy-melilotsäuremethylester CfuH^O« = HO •

C,H4 CH(OCH,)CHjCO,CH8 . B. Aus dem Silbersalz der 2-Oxy ^-methoxy-hydrozimt-
säure und Methyliodid (Biilmann, A. 888, 276). — öl. Nicht unzersetzt destfflierbar. —
Liefert beim Kochen mit Natriummethylat-Lösung Cumarsäuremethylester.

5. a-Oocy-ß-[4-oary-phenyl]-Propionsäure, ß-[4-Oocy-phenyl]-milchsäure,
4.a-Diowy-hydrozimtsäure CVH10O4 « HOC,H4 CH,CH(OH)CO^
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a) Rechtsdrehende ß-[4-Oxy-phenyl]-milchsäure. B. Findet sich im Harn von
Menschen, Kaninchen und Hunden nach Verabreichung von inakt. /?-[4-Oxy-phenyl]-müoh-
säure (Suwa, H. 72» 121, 123; Kotaxe, J. biol. Chem. 35, 328) und im Harn von Menschen
nach Verabreichung von 4-Oxy-Phenylbrenztraubensäure (Su.; vgl. dagegen K., J. biol.

Chem. 85, 324). Entsteht aus 1-Tyrosin durch Einw. von Oidium lactis in Gegenwart von
Invertzucker, Glycerin, Milchsaure oder Alkohol und von Phosphaten (Ehrlich, Jaoorsen,
B. 44, 891 ; E., Bio. Z. 36, 402) und durch Einw. von Bacillus proteus vulgaris und von
Bac. coli communis in Gegenwart von Glycerin und Phosphaten (Sasaki, J. biol. Chem.
32, 529, 531 ; Sa., Otsuka, J. biol. Chem. 32, 635). — Nadeln mit V« ELO (aus Wasser). Wird
bei 105—110° wasserfrei. F: 169° (E., J.), 169—170° (Sa., O.). [o]jf: +19,8° (in Wasser;
p = 1,45) (Sa., O.). 1 Tl. löst sich bei 16° in 77,5 Tln. Wasser; sehr leicht löslich in warmem
Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Aceton und Essigester, schwer in Chloroform und Benzol,
fast unlöslich in Ligroin und CS, (E., J.). — Ca(CvH,04 )8+ 4V,HsO. Krystalle (aus Wasser)
(Su.). Wird bei 115° wasserfrei.

b) Linksdrehende 0-[4-Oxy-phenyl]-milchsäure (S. 426). V. {Im Harn
bei Phosphorvergiftung (Baumann, H. 6, 192}; Kotake, H. 06, 400). — B. Findet sich nach
Verabreichung von 4-Oxy-phenylbrenztraubensäure im Harn von Hunden (K., Matsuoka, H.
89, 478) und im menschlichen Harn (K., J. biol. Chem. 35, 325; vgl. indessen Suwa, H. 72,
123). Entsteht aus 1-Tyrosin durch Einw. von salpetriger Säure (K., H. 66, 398). Aus 1-Tyro-

sin durch Einw. von Bacillus subtilis in Gegenwart von Phosphaten (Sasaki, Otsuka, J.

biol. Chem. 82, 637). Zur Bildung im Organismus des Kaninchens nach Verfütterung großer
Mengen 1-Tyrosin (Blendermann, H. 6, 256) vgl. K., J. biol. Chem. 35, 322. — Nadeln
mit V.H^O (aus Wasser). Wird bei 105—110° wasserfrei (K., H. 66, 398). F: 170—171°
(Schmitz, Bio.Z. 28, 119), 168—169° (Sa., O., J'. biol. Chem. 82, 537), 167—168° (K., H.
69, 414). [a] D : —19,6° (in Wasser; p = 1,3) (Sa., 0.). — Wird im Organismus des Kaninchens
nicht verändert (K., H. 69, 415). Bildet in der überlebenden Leber Acetessigsäure (Soh.). —
Ca(C„H,04 )a -f 4VSH,0 (K., H. 65, 399). Wird bei 105—110° wasserfrei.

c) Inakt. 0-[4-Oxy-phenyrj-milohBäuref#. 426). B. Durch Reduktion von 4-Oxy-
phenylbrenztraubensäure in wäßr. Suspension mit Natriumamalgam (Kotake, H. 69, 410). —
Krystalle mit 7*11,0 (aus Wasser). Wird bei 105—110° wasserfrei; schmilzt im wasserhaltigen

und im wasserfreien Zustand bei 144—145° (K.). — Liefert bei der Einw. von gärender Hefe
sehr geringe Mengen /?-[4-Oxy-phenyl]-äthylalkohol (Neubauer, Fbomherz, H. 70, 346).

Nach Verabreichung von inakt. /?-[4-Oxy-phenyl]-müc&£ure an Menschen, Kaninchen oder
Hunde findet sich im Harn rechtsdrehende ß-[4-Oxy-phenyl]-milchsäure (Suwa, H. 72,
119; K., J. biol. Chem. 35, 328; vgl. a. K., H. 69, 412).

8. 426, Zeile 22 v. o. statt „1 HtO" lies „>/, H*0".

6. a.ß-VLoocy-ß-phenyl-propionsäure,ß-Phenyl-glycerinsüure, a.ß-LHoacy-
hydrozimtsäure C^HjoO« = C6H5

• CH(OH) • CH(OH) • CO,H.

a) Inakt. ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 122° C9H10O4 = C«H5
*

CH(OH)CH(OH)COtH(#. 426). B. Aus der Benzal- [^-phenyl-glycerinsäure] vom Sohmelz-
punkt 132° (Syst. No. 2854) beim Kochen mit verd. Alkohol oder beim Erwärmen mit Essig-

säure (Dieckmann, B. 48, 1030). — Monoklin sphenoidisch (Ruber, Berner, B. 60, 894).

F: 122° (R„ B., B. 60, 893). D: 1,37 (R„ B.). Verbrennungswärme bei konstantem Vol.:

1011,2 kcal/Mol (B., G. 1919 HI, 777). 100 g Äther lösen bei 20° 2,8 g (R., B.). Schmelz-

punkte von Gemischen mit der rechtsdrehenden Säure vom Schmelzpunkt 95°: R., B. Wärme-
tönung bei der Auflösung in Wasser: B. — Läßt sich mit Hilfe von Stryohnin in absol. Alkohol

in die optischen Antipoden zerlegen (R., B.).

Methylester C10H„O4 = CeHB-OT(OH)-OT(OH)COt CH.. B. Aus der Säure und
Diazomethan in Äther (Berner, C. 1919 III, 777). — Krystalle. F: 87°. Kp0>1 : 110°.

b) Rechtsdrehende ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 95° CJS10O4

= CeH8 CH(OH)CH(OH)C01H. B. Aus der inakt. ^-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelz-

punkt 422° durch Umsetzung mit Strychnin in absol. Alkohol; das Strychninsalz der rechts-

drehenden Säure krystallisiert aus, das der linksdrehenden bleibt in Lösung (Ruber, Berner,
B. 60, 895). — Nadeln, Tafeln oder Prismen (aus Methylal + Benzol). Monoklin sphenoidisch.

F: 95°. D: 1,42. [a]2: +26,1° (in Wasser; p == 3,3), +22,0° (in Wasser; p = l,3), +21,15°
(in Alkohol; p = 6), +27,5° (in Aceton; p = 7,6). Das Drehungsvermögen nimmt mit stei-

gender Temperatur zu und mit wachsender Verdünnung ab. Rotationsdispersion in Wasser:

R., B. 100 g Äther lösen bei 20° 9,0 g. Schmelzpunkte von Gemischen mit der inakt. Säure

vom Schmelzpunkt 122°: R., B.
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c) Linksdrehende ß-Bhenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 97—98°
C,H10O4 = C6HÄ CH(OH)CH(OH)C08H. B. s. im vorangehenden Artikel. — Nicht ganz
rein erhalten. Krystallfäden. F: 97—98°; höchste beobachtete Drehung [a„]: —25,6°
{Riibeb, Berner, B. 60, 895).

d) Inakt. ß-jPhenyl-glycerinsüure vom Schmelzpunkt 141° QJHx«0A
= C^HÄ

«

CH(OH) •CH(OH) • CO.H (S. 427). Ist ein pseudoracemisches Gemisch der beiden aktivenKom-
ponenten (F: 164°); die Krystalle bestehen aus Verwachsungen gleicher Mengen der aktiven
Formen (Goldschmidt, Z. Kr. 66, 126; Ruber, B. 48, 830). — B. Aus Zimtsäuremethyl-
ester durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in verd. Alkohol bei—40° und nachfolgendes
Verseifen mit Kalilauge(Ruber, B. 48, 828). Vgl. a. das Amid (s. u.). Aus der Benzal-[/?-phenyl-

glycerinsäure] vom Schmelzpunkt 156° (Syst. No. 2854) beim Kochen mit verd. Alkohol
(Dieckmann, B. 43, 1031). — Krystallographisohe Angaben: G., Z. Kr. 66, 126; vgl. a.

G. bei Ruber, B. 48, 825. D: 1,451 (G.). Im Hochvakuum sublimierbar (R.). Verbrennungs-
warme bei konstantem Vol.: 1004,2 kcal/Mol (Berner, C. 1919 III, 777). Bei 20° lösen

100 g Wasser 9,0 g (R., B. 48, 829), 100 g Äther 1,1 g (R., B., B. 60, 896). Schmelzpunkte
von Gemischen mit rechtsdrehender 0-Phenyl-glycerinsäure (F: 164°): G.; R., B. 48, 830.

Wärmetönung bei der Auflösung in Wasser: B. — Liefert bei der Einw. von konz. Jodwasser-
stoffsäure bei gewöhnlicher Temperatur die bei 130° unter Zersetzung schmelzende a-Jod-
zimtsäure (Ergw. Bd. IX, S. 245) (James, Soc. 103, 1373). Gibt beim Kochen mit 50%iger
Schwefelsäure Phenylbrenztraubensäure (D., B. 43, 1034). Liefert mit Benzaldehyd beim
Schütteln in Gegenwart von 50%iger Schwefelsäure die Benzal-[^-phenyl-glycerinsäure] vom
Schmelzpunkt 156° (Syst. No. 2854) (D., B. 48, 1031), beim Kochen in Eisessig-Salzsäure
a-Oxo-£.v-diphenyl-y-butyrolacton (Syst. No. 2483) (D., B. 43, 1033). Liefert mit Acet-
anhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure das Diacetat (s. u.); bei längerem Kochen
mit Acetanhydrid erhält man a-Acetoxy-zimtsäure (S. 135) (D., B. 48, 1034).

Diacetat C13H14 6
= C6H5 CH(0-CO CH8>CH(0-CO CHs)COaH. B. Durch Einw. von

Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure auf ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelz-
punkt 141° (Dieckmann, B. 43, 1035). — Blättchen mit 1

jt H8 (aus Wasser oder verd.
Essigsäure). F: 88—90°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in Benzol und
Chloroform, schwer in Wasser. — Gibt bei längerem Kochen mit Acetanhydrid a-Acetoxy-
zimtsäure.

Methyleeter C10H12O4
= C6H?

CH(OH)CH(OH)C02-CH3 . B. Durch Oxydation von
Zimtsäuremethylester mit KMn04 in verd. Alkohol oder verd. Methanol bei —40° (Ruber,
B. 48, 828; Weerman, R. 87, 43). Aus /J-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 141°
und Diazomethan in Äther (Berner, C. 1019 III, 777). — Krystalle. F: 67° (B.). Kp0ll :

114° (B.).

Amid C9HuOaN = C6Hß CH(OH)CH(OH)CONH2 . B. Durch Oxydation von Zimt-
säureamid mit KMn04 in Aceton oder in verd. Alkohol bei ca.—10° (E. Fischer, A. 388, 381

;

Weerman, B. 37, 44). Durch Einw. von konz. Ammoniak auf den Methylester (s. o.) (W.,
B. 37, 43). — Blättchen (aus Alkohol). F: 161—162° (korr.) (F.), 159—160° (W.). Leicht
löslich in warmem Wasser, Alkohol und Aceton (F.; W.). — Gibt beim Kochen mit Baryt-
wasser 0-Phenyl-glycerinsäure vom Schmalzpunkt 141° (F.). Einwirkung von Natrium-
hypochlorit: W.

[a./3-Dioxy-j3-phenyl-propionyl]-glycin 0^.0^$ = C
fl
HcCH(OH)CH(OH)CO-

NHCH.-C0
2H. B. Durch Oxydation von Cinnamoylglycin mit KMn04 in verd. Natron-

lauge bei 0° (E. Fischer, A. 886, 383). — Prismen (aus Isobutylacetat). F: 144—145° (korr.).

Sehr leicht löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Aceton, sehr wenig in Äther,
Chloroform und Petroläther.

e) Rechtsdrehende ß - JPhenyl - glycerinsäure vom Schmelzpunkt 164°
C,H10O4 = C6H5-CH(OH)-CH(OH)-CO,H. B. Man setzt die inakt. ^Phenyl-glycerinsäure
vom Schmelzpunkt 141° in Aceton-Lösung mit Morphin um und verdunstet die Lösung
teilweise im Vakuum über Schwefelsäure; das Morphinsalz der linksdrehenden Säure krystalli-
siert aus, das der rechtsdrehenden bleibt in Lösung (Ruber, B. 48, 828).— Tafeln (aus Wasser).
Monoklin sphenoidisch (Goldschmidt, s. Ruber, B. 48, 825; G., Z. Kr. 65, 124). F: 164°
<R.). D: 1,451 IG.), [a]!?: +39,6° (in Wasser; p = 3,4) (R.). Bei 20° lösen 100 g Wasser
4,1 g (R.), 100 g Äther 0,5 g (R., Berner, B. 50, 896). Schmelzpunkte von Gemischen mit der
inakt. Säure vom Schmelzpunkt 141°: R., B. 48, 830; G., Z. Kr. 56, 130.

f ) Linksdrehende ß - Thenyl - glycerinsäure vom Schmelzpunkt 164°
C9H, O4 = CjH8 CH(OH)CH(OH)CO1H. B. s. o. bei der rechtodrehenden Säure. —
Tafeln (aus Wasser). Monoklin sphenoidisch (Goldschmidt, s. Ruber, B. 48, 825; G.,
Z. Kr. 66, 124). F: 164° (Ruber, B. 48, 828). Im Hochvakuum sublimierbar (R.). D: 1,451
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(G.). [a]!?: —39,6° (in Wasser; p = 3,2), —30,5° (in Alkohol; p = 6,3), —36,4° (in Aceton;
p = 7,4); Rotationsdispersion in Wasser: R. Bei 20° lösen 100 a Wasser 4,1 a (R.). 100 k
Äther 0,5 g (R. f Berner, B. 60,

°™ v

7. a.ß-Dioxy-a-phenyl- Propionsäure, a-Phenyl-fflycerinsäure, Atro-
glycerinsäure C.H10O4 = C«H5 C(CHI OH)(OH)C01H (S. 429). B. Bei der Einw. von
konz. Alkalilauge auf inakt. a-CMor-^oxy-a-phenyl-propionsaure (Mo Kenzie, Wood, Soc. 116,
838; vgl. a. Kehr, Soc. 1827, 1946).

8. 4.a-Dioacy-3-methyl-phenyles§ig8dure,4~Oxy-3-7nethyl- nTT/rkTTv n<\ xr
mandelsäure C,H10O4, s. nebenstehende Formel. Oti(UM)-üUtU

4.a-DibenBoyloxy-3-methyl-phenyle8Blgsäurenitril, Dibenzoat f^]
des 4-Oxy-3-methyl-mandelsäurenitrils C-8H17 4N = CeH6

- CO • O* L J-CH.
CaH3(CH3) • CH(0 • CO • CeHB) • CN. B. Durch Schütteln von 4-Oxy- x„
3-methyl-benzaldehyd mit 2 Mol Kaliumcyanid in Wasser und 2 JVfol

Benzoylchlorid (Aloy, Rabaut, Bl. [4] 11, 390). — Krystalle. F: 124—125°. Unlöslich in
Wasser und Äther, leicht löslich in Chloroform*

9. 5.21 -JL>ioxy-2.3-dimethyl- benzol-carbonsäure -(1),
5-Oacy-3-methyl-2-oacymethyl-benzoesäure C9H10O4, s. neben- COtH
stehende Formel. ^ «CH *OH

6-Methoxy-3-methyl-2-oxymethyl-benzoeBäure C10Hia 4 = HO-' J»CH
HOCH,C6H1(CH8)(OCH8)CO,H. B. Das Lacton (6-Methoxy- "^

*

4-methyl-phthalid, Syst. No. 2510) entsteht beim Erhitzen von 6-Methoxy-4-methyl-phthalid-
carbonsäure-(3) in Naphthalin auf 180—190° (Meldrum, Soc. 99, 1718). — Gibt bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung 5-Methoxy-3-methyl-phthalsaure.

10. 3.5 -Dioxy - 1.4 - dimethyl - benxol - carbonsäure - (2), prj
4.t>-£Hoxy-2.5-dimethyl-benzoesäure, ß-Orcincarbonsäure, V *

Betorcinolcarbonsäure C9H10O4, s. nebenstehende Formel (R = H). |^^,-COtH
6-Oxy-4-methoxy-2.6-dimethyl-benzoeBäure C^Hj.O^ s. neben- R-O-L^ OH

stehende Formel (R = CHS). Diese Konstitution kommt der im Hptw. Arr
(S. 429) als 4-Oxy-6-methoxy-2.ö-dimethyl-benzoesäure formu- *

lierten Rhizoninsäure zu (Pfau, Helv. 11, 867; Robertson, Stephenson, Soc.

1930, 314). — B. Man acetyliert Rhizoninaldehyd (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 623) durch
Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, oxydiert die Acetylverbindung mit
Kaliumpermanganat in Aceton und verseift mit ln-Kalüauge auf dem Wasserbad (öomr,
B. 49, 2592). — Der Schmelzpunkt bezw. Zersetzungspunkt ist von der Geschwindigkeit
des Erhitzens abhangig (S.); F: 233—235° (MAQUENNEscher Block) (Pf., Helv. 11, 871).

4.6 - Dioxy - 2.6 - dimethyl - benzoesäuremethylester, Betorcinolcarbonsiiure-
methylester CjpH^ = (HO^C^CHg^COtCH, (S. 430). B. Aus Solorsaure (Syst.

No. 4864) beim Kochen mit Methanol (Hesse, J. pr. [2] 92, 447). — Nadeln mit 7.CAO
(aus Alkohol); verliert den Krystallalkohol beim Aufbewahren im Exsiccator. F: 143°.

11

.

6.11 - Dioxy-1.4- dimethyl - benzol -carbonsäure-(2),
3-Oxy-5-methyl-2-oxymethyl-benzoesüureC9K10 v s. neben- CO,H
stehende Formel. f"""yCHt-OH

3-Methoxy-5-methyl-2-oxymethyl-benaoesäure C10HltO4
= CH-L J-OH

HO •CHa
• CjHt(CH8KO •CH8) • COJtL B. DasLacton (4-Methoxy-6-methyl-

phthalid, Syst. No. 2510) entsteht beim Erhitzen von 4-Methoxy-6-methyl-phthalid-oarbon-

saure-(3) in Naphthalin auf 180—190° (Meldrum, Soc. 99, 1720). — Wird durch Kalium-
permanganat in alkal. Losung zu 6-Methoxy-4-methyl-phthalsaure oxydiert.

12. 2.51 -IHoxy-3.5-dimethyl - benzol -carbonsäure-(l), CO,H
2-Oxy-3-methyl-5-oxymethyl-benzoesäure C,H, O4 , s. neben- ^^ .qjj
stehende Formel. B. Neben einer unlöslichen Anhydroverbindung I ^
beim Erwärmen von 2-Oxy-3-methyl-5-chlormethyl-benzoesaure mit üUtn,-^^'tn,
Wasser (Geioy A. G., D. R. P. 236046; C. 1911 II, 242; Frdl. 10, 203). — Prismen. F: 186°.

— Gibt mit Dimethylanüin in Gegenwart von konz. Salzsaure bei 110—120° 4-Oxy-4'-di-

methylamino-5-methyl-diphenylmethan-carbons&ure-(3).

4. Oxy-carbonsäuren C10HwO4.

1. ß-Oxy-ß-te-o&y-phenyn-propan-a-carbonsäure, ß-Oxy~ß-[2-oxy-
phenyU-butt^säuretß-Methyl-ß-P-oxy-phenyiJ-hydracrytsäure CjÄ.O« «
HOC.Ä;C(CHtMOH)CH,C01H.

BEILSTEIN» Handbuch. 4. Aufl. Erg. Bd. X. 14
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ß-Oxj-ß-[2-methoxy-phonyl]-buttersäureäthylester , 0-Methyl-/?-[2-methoxy-
phenyl]-hydracrylsäureathyleste*C,,H18 4 = (^•OCeH4 C(CHl)(OH)CB^CO|

C1HI .

B. Aus 2-Methoxy-aoetophenon und Bromessigsaureathylester in Gegenwart von Zink in
Benzol (Lindenbaüm, B. 60, 1273). — Fast farbloses ÖL Kp, : 159—161°. — Liefert mit
Phosphoroxychlorid in siedendem Benzol ein Gemisch der stereoisomeren 2-Methoxy-
^methyl-zimtsaureathylester.

2. a.y - JHoxy -ß-phenyl -propan - a - carbonsäure , a.y - JHoxy -ß-phenyl-
5u«teri#dttre C10H1,04 = C-H5 CH(CH1 OH)CH(OH)CO^. B. Das Laoten (Syst. No.
2510) entsteht bei der Reduktion des Lactona der a.y-Dioxy-/?-phenyl-crotonsaure mit
Natriumamalgam und nachfolgendem Behandeln mit Säure; man erhält das Natriumsalz
der Säure durch Behandeln des Lactons mit Natriumäthylat-Lösung (Hall, Htnes, Lap-
worth, Soc. 107, 141). — Natriumsalz. Tafeln. F: 258—259°. Leicht loslich in Wasser.
Bildet beim Kochen mit verd. Salzsäure das Lacton zurück.

3. a - Oxy -a-[4- oxy

-

phenyU-propan -ß- carbonsäure, ß-Oxy-ß-[4-oxy-
phenyJJ -isobuttersäure, 4,ß-IHoxy-a-methyl-hydrozimt8Üure CjjH^O« =
HO • C6H4

•CH(0H) • CH(CH,) • CO,H.

/5-Oxy-iJ-[4-methoxy-pnenyl] -isobuttersäureäthylester C^H^O« = CH, •O •C,H4
•

(^(OHjCBLtCHjjCO.CÄ (8.432). Krystalle (aus Petroläther). F: 75—76° (v. Atjwers,
AtrFFBKBSRO, B. 52, 111).— Gibt beim Erwärmen mit Phosphoroxychlorid a-Anisal-propion-

säureäthylester.

4. 4»6-Dioxy-2-propyl-benzol-carbon8äure-(l),4.6-IM- CO*H
oxy- 2-propyl- benzoesäure, IHvarsäure C10HltO4 , s. neben- •

*^
stehende Formel J

). B. Neben Divaricatinsäure (s.u.) durch Einw. HO.j^^j.C^-CjH,
von verd. Ammoniak, verd. Alkalien oder Sodalösung auf Divaricat- l^J
säure (s. u.) bei gewöhnlicher Temperatur (Hesse, J.pr. [2] 88, 38).

—

•_
Nadeln (aus Äther), Blättchen (aus Aceton). F: 169° (Zers.). Leicht UH
löslich in Äther, Alkohol und Aceton, sehr wenig in kaltem Wasser. — Gibt beim Kochen
mit Wasser oder Alkalien ö-Propyl-resorcin (Ergw. Bd. VT, S. 448). — Die alkal. Lösungen
färben sich an der Luft rot. Gibt in alkoh. Losung mit Eisenohlprid eine purpurviolette,
mit wenig Chlorkalklösung eine rotviolette bis blutrote Färbung.

6 - Oxy - 4 - methoxy - 2 - propyl - benzoesäure, Divarioatinsäure CuH14 4 = C^, •

(Mt-CJBUQHXO'CBt)-COJ&*). B. Neben Divarsäure (s. o.) oder 5-Propyl-resoroin (Ergw.
Bd. VI, 8. 448) bei der Einw. von Alkalien auf Divaricatsäure (s. u.) (Hessb, J. pr. [2] 88,
34, 38; vgl. H., J. pr. [2] 67, 246; Zopp, A. 800, 352; 886, 55). — Nadeln oder Prismen
(aus Essigsäure). F: 149° (Zers.) (Z.; H., J. pr. [2] 88, 36). Leicht löslich in kaltem Alkohol,
siedendem Äther und siedendem Benzol (Z.); leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Chloro-
form, Aceton und Eisessig, in warmem Benzol und Ligroin und in siedendem Wasser (EL).— Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) 5-Propyl-resoroin, Methyljodid
und C0t (H.). — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine violette Färbung (Z.; H.).
Die Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen grünlichschwarz (H.). — Schmeckt
stechend und kratzend (H.). — AgCnH^CV KryBtaüinisch, fast unlöslich in kaltem Wasser
(H.). — Ba(CuHu 4 )t+ 2HI0. Nadeln (H.). Gibt das Krystallwasser im Vakuum nioht
vollständig ab, zersetzt sioh bei 90°. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser. — Basisohes
BariumBalz. Nadeln (H.). Löslich in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser.

6-Oxy-4-methoxy-2-propyl-benzoesäureäthylester, Divarioatinsäureäthylester
C1,H18 4 = CtHÄ (^LC.H^OHKOC^)COt CtH8. B. Aus dem Silbersalz der Divaricatin-
säure undÄthyljodid m alkoh. Lösung (Hesse, J. pr. [2] 88, 37). — Nadeln. F: 41°. Unlöslich
in Wasser, leioht löslich in Äther und Alkohol. — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenohlorid
eine violette Färbung.

Divaricatsäure C^H,^, = CAC^Ce^OHKOCHjjCH^-OCflB^CHjCiHiKOH)-
C0,H oder CjH. • CH, • CAfOH). • CO • • Ca^CH, • CftXO • CBL) • COjH. F. In den
Fleohten Evernia divarioata (L.) Ach. (Hesse, B. 80, 364; J.pr. [2} 67, 245; 82, 439;
86, 550; 88, 25; Zopf, A. 297, 298; 817, 138), Evernia prunastri (L.) var. thamnodes Flotow
(Z., A. 287, 298; vgl. dazu H., J. pr. [2] 82, 439), Evernia illyrica Zahlbr. (Z., A. 888, 55;
H., J. pr. [2] 88, 26) und Haematomma ventosum (L.) (Z., A. 800, 354). — Nadeln. Schmilzt

l
) Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin dee Erginsnnggwerki [1. I. 1920]

Somr, B. 81, 2479.
') Znr Konstitution Tgl. nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergtosungawerke [1. 1. 1920]

Sonn, B. 84, 1851.
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bei langsamem Erhitzen bei 128°, bei raschem Erhitzen bei 136—137° und versetzt sich
gegen 145° (H., J. pr. [2] 88, 28); F: 131—132» (Z., A. 297, 298). Sehr leicht löslich in Äther
(Z.; H.), Alkohol und Aoeton (EL), leicht löslich in warmem Benzol, Chloroform und Eisessig,
sehr wenig in siedendem Iagroin (Z.; H.), unlöslich in Wasser (H.). — Gibt bei der Einw. von
konz. JodwasBorstoffaaure 6-Fropyl-resoroin (Ergw. Bd. VI, 8. 448), Methyljodid und OOt
(H., J. pr. [2] 88, 29). Liefert bei der Einw. yon Alkalien bei gewöhnlicher Temperatur
Divarioatinsaure (S. 210) und Divanaure (S. 210), beim Erwarmen Divarioatinsaure, 5-Propyl-
resoroin und CO, (H., J. pr. [2] 88, 34, 38; vgl. H., J. pr. [2] 57, 246; Z., A. 800, 362; 888, «6).
Durch Einw. von Acetanhydrid bei 86° entsteht eine amorphe, bei 60° flüssige Verbindung
O.HjjO« (H., J. pr. [2] 88, 32). — Die Losung in konz. Schwefelsaure ist farblos (H., J. pr.

[21 88, 29). Alkalische Lösungen färben sich an der Luft rot (H.). Gibt in alkoh. Lösung
mit Eisenohlorid eine violette Färbung (H., J. pr. [2] 67, 246; 88, 29; Z., A. 297, 298). —
NaC-H.jO^H- 37,5,0. Nadeln (H„ J. pr. [2] 88, 30). Wird bei 100° wasserfrei. Sehr leicht

löslich in warmem Wasser und in Alkohol, schwer in kaltem Wasser. — Cu(CLH«CMa+ 6H,0.
BlaugrünerNiederschlag (H.). Wird bei 80° wasserfrei, schmilzt gegen 100°. Unlöalioh in kaltem
Wasser. — AgC-H^Oy. Unlöslich in kaltem Wasser (H.). — Ca(C

|1
H^07)1 +4B^0. Nadeln

(H.). Wird bei 100* wasserfrei. Unlöslich in kaltem, schwer löslich m heißem Wasser. —
Ba(CtlHn 7)JL+6HaO. Nadeln (H.). Wird bei 120° wasserfrei. Unlöslich in kaltem, schwer

in heißem Wasser. — BaC„H^07+2H^. Nadeln (H., J. pr. [2] 57, 246; 88, 31).

löalioh hWird bei 120° wasserfrei. Unlöslich in kaltem Wi

6. 6.21-LHoocy -2-isopropyl - benxol-carbonaäure-(l)f COjH
& - Oxy - 2 -Ja - oxy - isopropyl] - benzoesdure C10HltO4, ^..rjna \ .ror
s. nebenstehende Pormel. B. Das Lacton (6-Oxy-3.3-dimethylphtha- I

|

^UI1»'t V1X

lid, Syst. No. 2610) entsteht beim Verkochen von diazotiertem HO»k^
6-Amino-3.3-dimethyl-phthalid (Baboxllxni, FoBii-FoRTi, Q. 40n, 84).

5. 4-0xy-2-[ct-oxy-a-äthyl-propyl]-benzoesäure CiaHlf04, 9°*^
s. nebenstehende Formel.

f
y
''^>-C{CJ3%)n '0'H.

4-Methoxy-2-[a-oxy-a-äthyl-propyl]-benaoesäure QuHuOt « I J
(CLH,),0(OH) ' 0,^(0 • CH.) • CO,H. B. Das Lacton (6-Methoxy- ^L
3.3-oUathyl-phthalid, Syst. No. 2610) entsteht bei der Einw. von Äthyl- OH
magnesiumbromid auf [4-Methoxy-phthalaaure]-anhydrid (Baukb, Ar. 249, 462).

c) Oxy-oarbonsänrQii CnH2n-io04.

1: Oxy-carbonsäuren OAO4.
1. ß-[2.3-IHoxy-phenyl]-aeryUüure,2.3-lMoxy-zimt9äure CH:CH-OOgH

C^HgO«, s. nebenstehende Formel. ^^*OH
2.8-Dimethoxy-ziinteäure C11

H11 4 = (CH, • O),

C

6H, •CH :CH 00,11. f
J .OH

B. Aus 2.3-Dimethoxy-ben2Äldehyd durch Erhitzen mit Acetanhydrid ^^
und Natriumaoetat auf 200° (v. Bjulnnioefbldt, B. 46, 4021) oder durch Umsetzen mit
Äthylacetat in Gegenwart von Natrium und Verseifen des entstandenen Esters mit methyl-
alkoholischer Kalilauge (Pmunw, Robinsoit, 80c. 106, 2387). — Nadeln. F: 180—181°
(v. K.), 180° (P., RA Schwer löslich in Wasser und in den meisten organischen Lösungsmitteln
(P., R.). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verd. Natronlauge 2.3-Di-

methoxy-hydrozimtsaure (v. K.; P., R.). Liefert beim Kochen mit Hydroxylamin in Alkohol

2.3-Dimethozy-aoetophenon-ozim (v. K.). — Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe
(v. K.).

2.8-Dimetiioxy-BimtsaureäthyleBter C,.H,,0, = (CE-0)IC,H>'CH:CHCOl'CtH1;
B. Aus 2.3-Dimethory-zimtsaure und absol. Alkohol beim Sattigen mit Chlorwasserstotf

(v. Kbabhxohtbldt, B. 46, 4022). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F:

2. ß-p.4-IMo&y^henytf-acryteüure,2.4-IHoacy-z4mt6dure, CH:CHCO,H
Utnbellßäure C^HgO«, s. nebenstehende Formel. ,^>«OH

8^itro-2.4^oxyH«lmt»&ureCtH7OeN==(HO)1C.Hl(NO,)CH:CH- [ J
CO»H. B. Das Lacton (8-Nitro-7-oxy-oumarin, Syst. No. 2611) entsteht V^
beim Nitrieren von 7-Oxy-oumarin mit Salpeterschwefelsaure in der Kalte; OH

14»
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man erhalt die freie Saure durch Auflösen in verd. Natronlauge und Ansäuern mit verd.

Salzsäure (Clayton, Soc. 97, 1401, 1408). — Bote Nadeln (aus Äther). — Geht beim
Erhitzen auf 150° in 8-Nitro-7-oxy-oumarin über.

3. ß-[3.4-t>ioxy-phenpl]-aci*vl8äure,3.4-IHo3cy-zlmt6äuref

Kaffeesäure C,H§Ov s. nebenstehende Formel (S. 436). Die Stellungs- CHrüH-COjH
bezeichnung gilt für oie von „Kaffeesäure" abgeleiteten Namen. — V.

Im ÜberwaUungsharz der Zirbelkiefer (Pinus Cembra) (Bamberger, v. Kuh-
bürg, M. 88, 462). In blühenden Zweigen von Clematis Vitalba (Tütin,
Clewer, Soc. 105, 1846). In den Wurzeln von Convolvulus Soammonia
(Power, Rogrrson, Soc. 101, 401), von Ezogonium Purga (Jalapenwurzel)
(Power, R., Soc. 101, 401 Anm.) und von Ipomoea orizabensis (Power,
R., Soc. 101, 5). In den Blüten von Anthemis nobilis (Power, Browning, Soc. 106, 1832).

In Solanum angustifolium Ruizet Pavon(?) (T., Cl., Soc. 106, 563). In der Wurzel von
Taraxacum officinale (Power, Br., Soc. 101, 2417). In Dicoma anomala (Compositae) (T.,

Natjnton, C. 1913 II, 58). Kaffeesäure findet sich in gebundener Form in zahlreichen, ver-
schiedenen Familien angehörenden Pflanzen, besonders reichlich in den unterirdischen Teilen
von Orobanche Rapum (Charaux, J. Pharm. Chim. [7] 2, 294; C. 1910 II, 1667; vgl. dazu
Freudenberg, B. 68, 237). — B. Zur Bildung durch Erwärmen von Protocatechualdehyd
mit Malonsäure und Eisessig (Hayduck, B. 86, 2935) vgl. Posner, J. pr. [2] 82, 432.
Bei der Spaltung von Chlorogensäure (S. 271) durch Aspergillus-Tannaae (Frettdenberg,
B. 63, 239). — Isolierung von Kaffeesäure aus pflanzlichem Material: Ch. — Gelbe Nadeln
(aus Wasser oder sehr verd. Alkohol). F: 195° (Zers.) (Ba., v. K., M. 38, 462), 218° (Zers.)

(T., Cl„ Soc. 106, 1846), 220—223° (Power, Br., Soc. 106, 1832), 223—225° (Zers.) (Power,
R., Soc. 101, 6, 401). — Spaltet bei der Einw. von heißen verdünnten Mineralsäuren CO, ab
(F., B. 63, 234). Gibt in Natriumbicarbonat-Losung mit Kaliumpermanganat sofort eine

grüne Färbung (F.). Liefert beim Kochen mit überschüssigem Hydroxylamin in Alkohol
3.4-Dioxy-/?-ammo-hydrozimtsäure (Pos., A. 889, 64). Liefert mit methylalkoholischer
Salzsäure Kaffeesäuremethylester(?) (Power, R., Soc. 101, 6), mit methylalkoholischer
Schwefelsäure Kaffeesäuremethylester(T) und eine Verbindung CnHuO« (Krystalle; F: 131°
bis 132°; unlöslich in Sodalösung) (Pos., J. pr. [2] 82, 432). — Nachweis von Kaffeesäure
mit Hilfe der Eisenchlorid-Reaktionen des oeim Erhitzen mit Mineralsäuren entstehenden
Produkts: Charaux, J. Pharm. Chim. [7] 2, 298; C. 1810 II, 1667.

4 - Oxy - 3 - methoxy - zimtaäure , 8 - Methyläther - kaffees&ure , Ferulaeäure
C,oHj 4 = (CHa O)(HO)CbH,'CH:CHCOtH (S. 436). B. Durch Erhitzen von Vanillin
mit Malonsäure und alkoh. Ammoniak auf 100° (Posner, J. pr. [2] 82, 434). — Einw. von
Hydroxylamin in Alkohol: P., A. 389, 66.

3.4-Dimethoxy-zitatsäure, Dimethylätherkaffeesäure C^^^O^ = (CH,*0)tCeHa
-

CH:CH-CO,H (8. 437). V. Im Rhizom von Veronica virginioa L. (Power, Rogerson,
Soc. 97, 1946).— B. Durch Oxydation von 3.4-Dimethoxy-benzalaoeton (Ergw. Bd. YLl/VUI,
S. 627) mit Natriumhypobromit-Lösung (Lafworth, Wykjcs, Soc. 111, 795).

3.4-Diaoetoxy-aimtsäure, Diaoetylkaffeesäure C18HltOe = (CH,COO)tCeH,CH:
CHCO^H (S. 438). F: 198° (Power, Rogerson, Soc. 101, 6).

3 - Methoxy - 4 - [oarbomethoxy - oxy] - zimtsäure , Carbomethoxyferulaaäure
Ci«Hli 6 = (CH,01CO)(CH8 0)CeH8 CH:CHCOtH. JB. Aus Ferulasäure und Chlor-
ameisensäuremethylester in ln-Natronlauge (E. Fischer, Hoesch, A. 891, 357). — Nadeln
(aus Aceton). F: ca. 186—187° (korr.; Zers.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln
außer Äther und Ligroin, sehr wenig löslich in heißem Wasser.

3.4-Bis-[carbomethoxy-oxy]-zimtsäure, Dioarbomethoxykaffeesäure CltHlsOs =
(CHs*OtCO)tCeHs OH:CHCOlH. B. Aus Kaffeesäure und Chlorameisensäuremethylester
in 2n-Natronlauge (E. Fischer, Oetkrr, B. 46, 4035). — Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 145°

bis 146° (korr.); zersetzt sich ca. 20° oberhalb des Schmelzpunkts. Sehr leicht löslich in heißem
Alkohol, löslich in kaltem Aceton, Eesigester und Eisessig und in heißem Benzol und Chloro-
form, sohwer löslich in Äther und in kaltem Alkohol.

8.4 - Dloxy - «imtaäuremethylester, Kaffeesäuremethylester (P) C10H10 4
—

(HO),C6H?
CH:CHCOt CH8 (?). B. Aus Kaffeesäure durch Behandlung mit methyl-

alkohohsoher Schwefelsäure (Posner, J. pr. [21 82, 433) oder mit methylalkoholisoher Salz-
säure (Power, Rooerson, Soc. 101, 6). — Gelbliches Krystallpulver (aus Wasser), gelbliche
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 159—160° (Pos.), 158—160° (Pow., R.). Leicht löslich in
Sodalösung, durch Schwefelsäure fällbar (Pos.).
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4 -Oxy -8 - methoxy -zimtsäuremethylester, Ferulaaäuremethylester CuH.,0« =
(CHt OKHO)C,H,CH:CHCOi CH,. F: 63-64°; K^: 202° (korr.) (Posner, J.pr. [2]
82, 434).

8.4 - Bis - [carbomethoxy - oxy] - zimtsäuremethylester , Dioarbomethoxykaffee-
säuremethylester C,4H„08 = (CHt-OiC-O),CiH,-CH:CH-0O1

|-CHt . B. Aus Dicarbo-
methoxy-kaffeesäurechlorid und heißem Methanol (E. Fischer, Oetker, B. 46, 4037). —
Spieße (aus Ligroin). F: 96—96,6° (korr.).

8.4-Bis-[oarbomethoxy-oxy]-simt&äureäthyleBter, Dioarbomethoxykaffeesäure-
äthylester (^8H, 6 8 = (CHÄ 0,CO)tCeH,CH:CHCO,'C1H6 . B. Aus Dicarbomethoxy-
kaffeesäurechlorid und heißem Alkohol (E. Fischer, Oetker, B. 46, 4036). — Nadeln oder
Prismen (aus Ligroin). F: 98° (korr.). Sehr leicht löslich in Aceton, Benzol und Essigester,
schwerer in Alkohol und Äther.

4 - Oxy - 8 - methoxy - zimtsäure - [4 - oarboxy - phenylester] , [4-Oxy-8-methoxy-
oinnamoyl] - [4 - oxy - benzoesäure] , Feruloyl - [p - oxy - benzoesäure] Ci7H14Oe =
(CBLO)(HO)C«H,-CH:CHCOOC

ft
H4 COtH. B. Durch Verseifen von Carbomethoxy

-

feruloyl-[p-oxy-benzoesäure] mit In-Ammoniak und Pyridin (E. Fischer, Hoesch, A. 391,
360; vgl. Fi., Freudenberg, A. 884, 244). — Blattchen (aus waßr. Aceton). F: 233° (korr.).

Löslich in Aceton, Alkohol und Essigester, schwer löslich in anderen organischen Lösungs-
mitteln, unlöslich in Wasser. — Gibt in Alkohol mit FeCl, eine schwache Grünfärbung.

8 - Methoxy - 4 - [carbomethoxy - oxy] - zimtsäure - [4 - oarboxy - phenylester],
[8 - Methoxy - 4 - (carbomethoxy - oxy) - oinnamoyl] - [4 - oxy - benzoesäure] , Carbo-
methoxyferuloyl-[p-oxy-benzoesäuve] C^H^O. = (CH8 OtCO)(CH8 0)C

fl
H.CH:CH-

CO-0'CeH4*COIH. B. Aus Cajbomethoxyferuloylchlorid und 4-Oxy-benzoesäure bei Gegen-
wart von In-Natronlauge in Aceton oder beim Erhitzen in Tetrachlor&than-Lösung auf 110°

(E. Fischer, Hoesch, A. 381, 359). — Krystalle (aus Aceton). F: ca. 246° (korr.; Zers.).

Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, löslich in heißem Aceton und
Essigester.

[4-Oxy-8-methoxy-oiiinamoyl]-[4-oxy-8-methoxy«zimtsäure], Feruloyl-ferula-
säure, Diferulaaäure CwH18 7

= (CHj • 0)(HO)C6H3
• CH :CH • CO • O • C8H8(0 • CH,) CH :CH •

COtH. B. Durch Verseifen von (^rbomethoxydiferulasaure mit In-Ammoniak und Pyridin
(E. Fischer, Hoesch, A. 891, 362; vgl. Fi., Freudenberg, A. 384, 244). — Plattchen (aus

w&ßr. Aceton oder aus Essigester -f Ligroin). F: 241—242° (korr.; schwache Zersetzung).

Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, schwer in den meisten organischen Lösungsmitteln,
löslich in heißem Alkohol und Essigester und in schwach verdünntem Aceton. Löslich in

Sodalösung mit gelber Farbe. Wird durch kalte Alkalilaugen unter Bildung von Ferulasaure
gespalten. — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine schwache grüne Färbung.

[8 -Methoxy -4 - (carbomethoxy - oxy) - oinnamoyl] - [4 - oxy - 8 - methoxy - zimt-
säure], Carbomethoxyferuloyl-ferulas&ure, Carbomethoxy-diferulasäure C„H|pOt —
(CH.01CO)(CH.O)C,H,CH:CH • CO • O- C,H,(0 • CH,) • CH : CH • COtH. B. Aus Carbo-
methoxyferuloylchlorid und Ferulasaure in Gegenwart von lh-Natronlauge in Aceton (E.

Fischer, Hoesch, A. 391, 361). — Tafeln (aus waßr. Aceton). Schmilzt bei raschem Erhitzen

unter Zersetzung gegen 230° (korr.). Schwer löslich in den meisten organischen Lösungs-
mitteln, löslich in 60—65 Hn. heißem Aceton. Löslich in Sodalösung mit gelber Farbe.

[8-Methoxy-4-(oarbomethoxy-oxy)-«imteäure] -anhydrid, Carbomethoxyferula-
säureanhydrid0,^0,, = [(CH,OfCO)(CH,0)CeH.CH:CHCO]iO.Ä Neben a-[3-Meth-
oxy-4-((»rDomethoxy^xy)-cinnamoyl]-aoete88igsä\rreftthylester bei der Umsetzung von
Carbomethoxyferuloylchlorid mit Natrium - aoetessigester (Lampe, B, 61, 1350). — Bl&ttchen

(aus Alkohol). F: 142—144°. Schwer löslich in Äther.

8-Methoxy-4-[oarbomethoxy-oxy]-oinnamoylohlorid, Carbomethoxy-feruloyl-
ohlorid C,.HuO,a = (CHt O,CO)(CH,0)C,H.CH:CHCOCl. B. Aus Carbomethoxy-
ferulasäure durch Erwärmen mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid (E. Fischer,

Hoesch, A. 891, 358). — Nadeln (aus Ligroin). F: 147° (korr.). Leicht löslich in Aceton,

Chloroform, Essigester und heißem Benzol, schwerer in Äther, sehr wenig in Petroläther.

8.4-Bia -[oarbomethoxy-oxy]-oinnamoylchlorid , Dioarbomethoxy-kaffeesäure-
ohlorid C,,Hu 7a = (<^0,CO)iCsH8

CH:CHCOCl. B. Aus Dicarbomethoxy.kaflee-

säure und Phosphorpentachlorid in Chloroform (E. Fischer, Oetker, B. 48, 4036).— Nadeln

(aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 108,5—109,5° (korr.). Leicht löslich in Tetrachlorkohlenstoff,

heißem Chloroform und heißem Benzol, schwerer in heißem Ligroin.

a-Chlor-8.4-dioxy-zimtsäure, a-Chlor-kaff©esäure C*H7 4C1= (HO),C6HÄ •CH : 0C1 •

CO.H. B. Aus a.i?-IMchlor-3.4.[dichlormethylenoUoxy]-hydrozimtsäurechlorid (Syst.No.

2850) durch Erhitzen mit wäßr. Aceton unter Zusatz von Calciumcarbonat (Clarke, Soc.

87, 897). Aus a-CWor.3.4-carbonyldioxy-zimtsäure (Syst. No. 2895) beim Kochen mit Wasser
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(C). -— Prismen (au» Wasser). F: 207—208° (unter Dunkelfärbung). Fast unlöslich in Benzol
und Petrolather, leicht löslich in Essigester. — Gibt in waßr. Losung mit Eisenchlorid eine

dunkelgrüne Färbung, die auf Zusatz von Alkalien in Bot übergeht.

a -Brom - 8.4 - dioxy - zimtsäure, a-Brom-kaffeesäure C»H7 4Br * (HO),C.H, •CH

:

CBr'COaH. B. Neben Ghinas&ure beim Erwarmen von PentaacetylcMorogens&uredibromid
(S. 271) mit Kalilauge (Gobtbb, A. 379 , 126). — Gelbliche Blattchen mit 2H,0 (aus

Wasser). Wird über konz. Sohwefelsaure im Vakuum wasserfrei. Die wasserfreie Substanz
schwärzt sioh bei 155°, ohne zu schmelzen.

4. a-Oxy-ß-[4-oxy-phenylj-acrylsäure, 4.a-IHoxf/-zimtsäure C,H8 4
= HO-

C,H4-CH:C(OH)-COsH ist desmotrop mit 4-Ory-phenylbrenztraubensäure, Syst. No. 1403.

4 -Methoxy-a-phenoxy -zimtsäure vom Schmelzpunkt 200° C14H14 4 = CH,-
OC4H4'0H:C(O-C4H5)COtH (S. 438). B. (Entsteht neben 4 - Methoxy - zimtsaure
(Valentisi, G. 14, 147}; Stoebmer, Voht, A. 409, 4ö). — Löst sich in Petrolather bei 20°

zu 0,007°/ . — Bei Einw. von ultraviolettem Lioht auf die wäßr. Losung des Natriumsalzes
entsteht das Natriumsalz der 4-Methoxy-a-phenoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 120°.

4-Methoxy-a-phenoxy-zimteäure vom Schmelzpunkt 120°, Allo-4-methoxy-
a«plianoxy-zimtsäure C„H14 4 = CH, •O •C4H4

•CH : C(0 •C6H.) •COtH. B. Aus 4-Methoxy-
a-phenoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 200° durch Bestrahlung einer waßr. Losung des

Natriumsalzes mit ultraviolettem Licht (Stoebmeb, Voht, A. 409, 46). — Nadeln (aus

Ligroin+ Benzol). F: 120°. Lost sioh in Petrolather bei 20° zu 0,04%. — Das Anilinsalz
schmilzt bei 113°.

4-Methoxy-a-phenoxy-aimtsäureäthylester C18Hj8 4= CH, • O •CA •CH :C(0 • C.H5 )
•

00,-CA- Krystalle (aus Alkohol). F: 63° (Stoekmeb, Voht, A. 409, 46). Kp^: 220—240°.

4-Methoxy -a-phenoxy-zimtBäureamld CuH»O^N = CH.OCACHzQOCgHj)-
OO-NH,. Nadeln (aus Chloroform + Ldgroin). F: 194° (Stoermbb, Voht, A. 409, 47).

Allo -4 -methoxy-a-phenoxy -zimteäureamid CieH, 40,N = CHjOCACHrCKO-
QAJ-OO-NH,. Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 123—124° (Stokrmer, Voht,
A. 409, 47).

4 - Oxy

-

a

-

benaylmereapto - «imtsäure (^.H^OaS — HO • C.H.-CH :C(S • CH; • CeH6)

•

CO«H. B. Durch Behandeln von 4-Oxy-a-meroapto-zimtsäure (Syst. No. 1403) mit Benzyl-
ohlorid in alkal. Lösung (Andbeasoh, M. 39, 436, 43iS).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 183°.

4-Metboxy-a-benzylmercapto-zimtsäur© C„H16OtS = CH, O •CA •CH : C(S • CH- •

CtHB)-COjH. B. Aus 4-Methoxy*a-mercapto-zimts&ure (Syst. No. 1403) und Benzylohlond
in alkal. Losung (Btttsoher, M. 32, 19). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). F: 131«
bis 134*. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, unlöslich in Wasser.

Bifl-[4-oxy-a-oarboxy-styryl]-disulfld C,8HMOeS. = [HO-C^- GH: 0(00,^3) »&-L.
B. Durch Oxydation von 4-Oxy-a-meroapto-zimtsäure (Syst. No. 1403) mit Jod m alkoh.
Lösung (Andreasch, M. 89, 437). — Gelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 197°.

Bis - [4 - methoxy - a - oarboxy - styryl] - disulfld C^H^O^ = [CHj-O-CA-CH:
OtCOjHjS-V -B- Aus 4-Methoxy-a-mcrcapto-zimtsäure (Syst. No. 1403) durch Oxydation
an der Luft (Butschbr, Jf. 32, 18). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 202—203°.

5. &.6-Moxy-2-vinyl~benzol-carbonsäure-(l) C^H^ « CH^CH-C^OH)!-
COfH.

6.e-Dimethoxy-2-[/?-nitro-vinyl]-benzoesäure OiH^OJ^ = OjN-CHrCH-C-H^O-
CH,),CO,H. Diese Konstitution kommt vielleicht einer Verbindung zu, die als 6.7-Dimeth-
oxy-3-nitromethyl-phthalid (Syst. No. 2631) abgehandelt ist.

2. Oxy-carbonsfturen 10H10O4.

1. ß-[2.4-£Hoxy - phenylj - a-propylen -a- carbonsäure, ntr .n.rjH.CO-H
ß-[2.4-IHoxv-phcnylJ-crotonsäure. 2.4-IHoxy-ß-methyl- » .

a W,Ä
mimtsäure C^HuO«, s. nebenstehende Formel. B. Das Kaliumsalz f^vOH
entsteht beim Kochen von 4-Methyl-umbelliferon (Syst. No. 2511) mit l^^J
33°/oiger Kalilauge; es liefert bei Emw. von CO. 4-Methyl-umbelliferon • _.

zurück (Fbus, Volk, A. 379, 106). OH

2. ß -{2.8 - LHoxy -phenylj -a-propylen - a - carbonsäure, CHt'C:CH'OOaH
ß - [2.8 - Dioxy -phenylj -crotonzäure, 2.8 - Dioxy-ß- tnethyl- J^

t nTTzimtsäure CuHjoO*, s. nebenstehende Formel. |
i*
U11

e-Chlor-4-nltro-8.6-dloxy-ß:metliyl-zlmts&ure C^OeNd = H0,1^
(HO)tCfHa(NOt)C(CHt):CHCOtH. B. Das zugehörige Lacton (6 - Chlor - 7 - nitro - 6 - oxy -
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4 - methyl - Cumarin, Syst. No. 2511 ) entsteht beim Nitrieren von 5 - Chlor - 6 - oxy - 4 - methyl-
oumarin; man spaltet das Laeton durch Behandeln mit 2n-Natronlauge, erst bei gewöhn-
licher Temperatur» dann bei 60° (Fries, Lindemann, A. 404, 74). — Gelbe Krystalle
(aus Benzol); gelbe Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 156° (Zers.). — Die Losung in konz.
Schwefelsaure ist gelb. Die Losungen der Alkalisalze sind tief blau und werden auf Zusatz
von viel Wasser hellgelb.

3. 5.6 - JMoaey - 3 - allyl - benzol - carbonsäure - (1), qq jj
5.6 - Dioxy -3- allyl - benzoesdure C^oH^O«, s. neben- • *

stehende Formel. f ~"1

6 - Oxy-ö-methoxy-8-allyl - benzoesäure , Eugetineäure HO • L^J •CH, •CH
:
CHt

CuHii04 = CBL:CSH-CHl «C6H-(OHKO-CHt)-COtH (8. 441). B. Der Methylester (s. u.)

entsteht beim Erhitzen von 3-Methoxy-2-allyloxy-benzoesauremethylester auf 200°; man
verseift durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Claisen, A. 418, 119). —
Prismen (aus Benzol); krystallwasserhaltige Tafeln (aus Wasser oder verd. Methanol),
die im Vakuum wasserfrei werden. Schmilzt wasserhaltig bei 85—88°, wasserfrei bei 127°. —
3ibt beim Kochen mit Dimethylanilin Eugenol.

Methylester CltH14 4 = CH1:CHCH1 C6H,(OH)(OCH,)C01 CH8 . B. s. o. —
Nadeln (aus Benzin). F: 56—66,5°; Kp,,: 173—174° (Claisen, A. 418, 118, 119). Lößlich

in verd. Natronlauge; gibt mit überschüssiger Natronlauge ein krystallinißches Natriumsalz.— Gebt beim Kochen mit Anilin in Eugenol über.— Gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung.

3. Oxy-carbonsäuren CuH180«.

1. 1.2-IHoaty-1.2,3.4~tetrahydro-naphthalin-carb<m8Üure-(lh 1.2-l>ioxy-
X5(OHXCO.H) •CH •OH

1.2.3.4-tetrahydro-naphthoeaüure-(l) C^H^O, = C(H4( Xa • B -

HyHÄ CJtij

Aus 1.2-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesaure-(l) durch Einw. von 5°/ iger Kalilauge

bei Zimmertemperatur (Kamm, McClugagb, Am. Soc. 38, 429).— Tafeln (aus Äther). F: 175°.

Schwer loslich in Äther, leicht in Wasser.

2. 1.2-JMoxv-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-carbon8äure-(2), 1.2-IMoQcy-

J.2.3.4-tetrahydro-naphthoe8dure-(2) Cnnu 4 = C%HA
/ lL . B.

Durch Einw. von kalter 6%igerKalilauge auf 1.2-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesaure-(2)

(Debigk, Kamm, Am. Soc. 88, 416).— Tafeln (aus Äther). F: 182°. — Gibt bei der Oxydation

mit alkal. KMn04-Lösung Hydrocimtsaure-o-oarbonsaure.

d) Oxy-carbonsänren CnH2n-i404 .

1. Oxy-carbons&uren CuH8 4. 9°^
1. 3.4-lHooey-naphthtrtin-earbon8äure-(l), 3.4 - ZHoxy- f^T~") n

naphthoesäure-(l) CCH,04, s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduk- kAJ'OH
tion von Naphthochinon-(1.2)-carbon8aure-(4) mit NaHSOt-Lösung (Heller, qH
B. 45, 678).— Nadeln (aus Wasser). Sintert bei 180°, schmilzt unter Zersetzung

106°. Leioht löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwerer in Chloroform und

2. 6.7(?)-IHoQcy~naphthalin-carbon*äure-a)< 6.7(?)- CO,H
IMoxy-naphthoeMdure-(l) CuH.0«» s. nebenstehende Formel. ho./k/\ (?)
JB. Neben anderen Verbindungen beim Kochen von 6.7.8 -Tnoxy- II
naphthoesaure-(l) (Purpurogallon, S. 260) mit Jodwasserstoffs&ure **"^^
(D: 1,7) (Pebkin, Soc. 101, 812).— Krystalle (aus verd. Alkohol). Sintert bei 270°, schmilzt

unter Zersetzung bei 280—286°. Unlösüoh in siedendem Schwefelkohlenstoff und Benzol. —
Gibt eine bei 178—180° schmelzende AoetylVerbindung. — Gibt mit Eisenchlond eine

tiefblaue Färbung.

3. 1.3-IHoxy-naphthaUn-carbonsäure-(2), 1.3-IH&xy- OH
naphthoesäure-(2) CjjHgO«, s. nebenstehende Formel. i^Y^\ COJB

JLtbylezter Oift - (HO^A'CO, Cft (8. 442). V: 81« |^J. H
(Nowak, M. 86, 910). — Liefert in Gegenwart von Moiwasserstoff mit^ ^\
Benzaldehyd je nach den B^aktionsbeö5ngungen 2.4-Dioxy-l-[a-chlor-benzyl]-naphthaim-
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()arbonsäure-(3)-äthylester oder Phenyl-bis42.4-dioxy-3-carbäthoxy-naphthyi-(l)]-methan. —
Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine grüne Färbung.

4. l.ß-IHoxy-naphthaUn-carbonsäure-(x), 1.6-Dioacy-naphthoesdure-(<€)
C

?1
H.04 = (HO),C,aH5 CO.H. B. Durch Erhitzen von 1.6-Dioxy-naphthalin mit Kalium

-

bicarbonat und Kaliumcarbonat auf 180° im Bohr (v. Hemmelmayr, M. 88, 86). — Gelbe
Prismen mit 7t HtO (aus Wasser). Wird über konz. Schwefelsäure wasserfrei. F: 200° (Zers.).

Leicht löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, schwer in kaltem Wasser, sehr wenig in kaltem
Benzol. — Gibt mit Eisenchlorid eine blaugrüne Färbung. — Ba(CuH7 4),+ 8HaO. Fast
farblose Nadeln (aus Wasser).

2. [2-Oxv-naphthyl-(1)l-glykolsäure C12H10O4,
s. neben- CH(OH)-C01H

stehende Formel. ,^ -" *„
I I f"*1

[2 - Athoxy - naphthyl • (1)] - glykolBäurenitril, 2 - Athoxy- I

| |

naphthaldehyd - (1) - oyanhydrin C14H1?
OtN = C*H5

• O • CiqHe
- ^—^^

CH(OH)-CN. B. Aus 2-Äthoxy-naphthaldehyd-(l) und wasserfreier Blausäure in Gegenwart
von etwas Ammoniak (Sachs, Brigl, B. 44, 2098). — Tafeln. Zersetzt sich sehr leicht in

Äthoxynaphthaldehyd und Blausäure.

e) Oxy-carbonsäuren CnH2n_16 4 .

1. Oxy-carbonsäuren C13H 10O4 .

1

.

4.4'- Dio&y - diphenyl - carbonsäure - (2) C18H, O„ s. Cq h
nebenstehende Formel (S. 445). B. Beim Schmelzen von Fluoren- _ .__*

disulfonsäure-(2.7) mit Ätzkali bei 320—326° (J. Schmidt, Retzlaff, HO-/ ^—\ ^-OH
Hah>, A. 880, 221 ; vgl. Coubtot, Geoffroy, C. r. 180, 1665). — ^-Z x-^
Krystalle (aus Äther). F: 278° (Sch., R., H.), 281—282° (C, G.). — Liefert mit Phosphor

-

Sontachlorid bei mehrstündigem Erhitzen auf 220° im Einschlußrohr 2.7.9.9-Tetrachlor-

uoren (Sch., R., H.; C, G.), bei kurzem Erhitzen auf 260° 9.9-Dichlor-fluorenchinon-(2.7)

(Sch., R., H.).

Benzoesäure-[4.4'-dibenBoyloxy-diphenyl-carbonsäure-(2)]-anhydrid CMH.2 7
=

CtH8
•CO • O •CeH4

• C6H,(0 •CO • CeH5 )
•CO • O •CO • C6H6. Zur Zusammensetzung und Konsti-

tution vgl. Coubtot, Geoffroy, O. r. 180, 1666. — B. Aus 4.4'-Dioxy-diphenyl-carbon-
säure-(2) und Benzoylchlorid in 5°/piger Natronlauge (J. Schmidt, Retzlaff, Haid, A. 390,
222). — Krystalle (aus Benzol). F: 260°; schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol und
Toluol (Sch., R., H.). F: 163°; erstarrt wieder und schmilzt erneut bei 270°; zeigt nach dem
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol den Schmelzpunkt 287° (C, G.).

2. Derivat der 4.4'-LHoocy-diphenyl-carbonsäure-(2) oder der 4.4'-Di-
oxy-diphenyl-carbonsäure-(3) C1SH10 4 = HOC6H4 CeH,(OH)C01H.

4.4' - Dimethoxy - diphenyl - carbonBäure - (2 oder 8) C16H14 4 = CH8
• O • CeH4

•

C4H8(0-CHa)'CO|H. B. In geringer Menge aus 4.4'-Dimethoxy-diphenyl und Oxalylchlorid
bei mehrtägiger Einw. in Gegenwart von AJC1, oder beim Erhitzen ohne A1C13 auf 160° im
Einschlußrohr und nachfolgender Behandlung mit Sodalösung (Liebermaito, B. 45, 1203).—
Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F:180°. — Natriumsalz. Krystalle. Sehr wenig löslich

in Wasser.

2. Oxy-carbonsÄuren C14Hw 4.

1. 2.2*- IHoQcy-diphenylmethan-a-carbon&äure, HO OH
2.2'-IHoxy-diphenyles8igsäure C^H^O^ s. nebenstehende y-\ J—..
Formel. <^^y-CK((X)tJi)-<^y

2 - Oxy- 2* - methoxy - dlphenylessigs&ure C1ÄH14 4 « CH, • O •C6H4
• CH(C-H4

• OH) •

CO,H. B. Das Lacton (Syst. No. 2514) entsteht neben 4/
-Ozy-2-methoxy-diphenylacetamid

aus 2-Methoxy-mandelsäurenitril und Phenol in Gegenwart von 73%iger Schwefelsäure
(Bistbzycxi, Paulus, Pxbbix, B. 44, 2616).

2. 2.4'- IHoxy - diphenylmethan - a - carbonsäure, /~~\
. nu/cöm •

<
/
~~
x •OH

2.4'-IHoaw-diphenyiessiff8dure C^O,, s. neben- ^Z (W,) \^ U

stehende Formel. OH
4' - Oxy -2 -methoxy - dlphenylaoetamld C,.H180»N = CH, •O •CA • CH(C«H4 • OH) •

CO-NHt. 5. Neben dem Lacton der 2-Oxy-2
/
-metnoxy-aiphenylessigsäure aus 2-Methoxy-
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mandelsäurenitril und Phenol in Gegenwart von 73%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad
(Bistrzycki, Paulus, Perrin, B. 44, 2615).— Prismen (aus Essigsaure), Nadeln (aus Wasser).
F : 204—205°. Leicht löslich in siedendem Alkohol und Eisessig, löslich in Aceton, fast unlöslich
in Benzol und Äther. Leicht löslich in ln-Kalilauge und in Barytwasser, schwer in Sodalösung.
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos. — Wird beim Kochen mit starker Kalilauge
nur langsam und unvollständig verseift.

3. 4.4'^ Dioocy - diphenyhnethun - a -carbonsäure , 4.4'- Dioxy - diphenyl-
essigsäure C^H^O«- = HO-:(_>-CH(CO$H)/_>OH.

4 - Oxy - 4' - methoxy - diphenylessigaäure C«HM 4 = CH8
• O C6H4 CH(C6H4

- OH)
COaH. B. Aus 4-Oxy-4/-methory-diphenylacetonitrü beim Kochen mit konz. alkoh. Kali-
lauge (Bistrzycki, Paulus, PERRm, B. 44, 2599). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol).
F: 148,5—149,6°. Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, schwer in siedendem
Benzol, sehr wenig in Ligroin. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist Bchwach orangefarben
und wird beim Erwärmen unter Entwicklung von CO bräunlichrot. — NH4C15H18 4 . Nadeln.

4.4/-Dimethoxy-diphenyle8Bigaäure C16H, 6 4 = (CH8
• O • C6H4 )2CH •C02H (S. 445).

B. Durch Kochen von 4.4'-Dimethoxy-diphenylacetonitril mit konz. alkoh. Kalilauge
(Bistrzycki, Paulus, Pbrrin, B. 44, 2606). — Prismen (aus Eisessig). F: 110—111°. Sehr
leicht löslich in kaltem Alkohol und in heißem Eisessig. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure
ist rotviolett und wird beim Erhitzen unter Entwicklung von CO bräunlichrot. — NH

4C16H16 4 .

Wenig beständige Nadeln.

4.4'-Dimethoxy-diphenylacetylchlorid C16H16 8C1 = (CH8
• O • CÖH4 )2CH • COCL B.

Durch Erwärmen von 4.4
/-Dimethoxy-diphenylessigsäure mit Phosphorpentachlorid und

Phosphoroxychlorid (Bistrzycki, Paulus, Perrin, B. 44, 2608). — Prismen (aus Ligroin).

F: 58—61°. Leicht löslich in Benzol, Äther und Chloroform. Zersetzt sich beim Erhitzen
unter Entwicklung von Chlorwasserstoff und Kohlenoxyd.

4 - Oxy - 4'-methoxy - dlphenylacetonitril C„H,,0,N= CH8
• O • CeH4

• CH(C6H4
• OH) •

CN. B. Aus 4-Methoxy-mandelsäurenitril und Phenol m Gegenwart von 73°/ iger Schwefel-
säure (Bistrzycki, Paulus, Perrin, B. 44, 2598; vgl. Stoermer, B. 44, 1862). — Nadeln
oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 175^176° (B., P., P.), 178° (St.). Leicht löslich in

siedendem Alkohol, sehr wenig in Benzol, Äther und Wasser; löslich in kalter verdünnter
Kalilauge, durch COa unverändert fällbar (B., P., P.). — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kali-

lauge 4-Oxy-4/
-methoxy-diphenylessig8äure (B., P., P.). — Die Lösung in konz. Schwefel-

säure ist violett und wird beim Erwärmen rotbraun (B., P., P.).

4.4' - Dimethoxy - diphenylaoetonitril , Bis - [4 - methoxy - phenyl] - acetonitril
C, eH15O^N = (CH8-0-CeH4).CH-CN. B. Aus 4-Methoxy-mandelsäurenitril und Anisol in

Gegenwart von 73°/ iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Bistrzycki, Paulus, Perrin,
B. 44, 2606). — Prismen (aus Alkohol). F: 154,5°. Sehr wenig löslich in Äther und siedendem
Methanol, schwer in heißem Alkohol, leicht in siedendem Benzol und Eisessig. Löslich in

konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe.

4 - Methoxy-4'-athoxy-diphenylacetonitril C17H17O.N = C8H5
• O • C

fl
H4

• CH(CeH4
• O •

CH8)-CN. B. Aus 4-Methoxy-mandelsäurenitril und Phenetol in Gegenwart von 73°/oiger

Schwefelsäure bei 100° (Bistrzycki, Paulus, Perrin, B. 44, 2609). — Nadeln (aus Alkohol).

F:87—88°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Eisessig und in heißem Alkohol. Die Lösung
in konz. Schwefelsäure ist blau und wird beim Erhitzen erst violett, dann braun.

4 - Methoxy - 4' - aoetoxy - diphenylaoetonitril C17H„08N = CH3 • CO • O • C4H4
•

CHfCerVO-CH^-CN. B. Durch Kochen von 4-Oxy-4'-methoxy-diphenylacetonitril mit

Aoetanhydrid und Natriumacetat (Bistrzycki, Paulus, Perrin, B. 44, 2599). — Blättchen

(aus verd. Alkohol). F: 85,5—86,5°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol und Eisessig,

löslich in Äther.

4. &.4'- Dioocy - diphenylmethan - carbonsäure - (2), OH CO,H
2 - [2.4 - Dioacy - benzyl] - benzoesäure C14H18 4, s. neben- ,-\ x-v
stehende Formel. H0 \_>CH*\„>

2'-Oxy-4'-methoxy-diphenylmethaii-carbonBäure-(2) , 2 - [2 - Oxy - 4 - methoxy

-

ben«yl3.benao«säure C16H14 4
- CH,OC6H8(OH)CHt CaH4 C01H. £. Durch Reduk-

tion von 2-[2-Oxy-4-metnoxy-benzoyl]-benzoesäure mit Zinkstaub und alkoh. Kahlauge

auf dem Wasserbad (Tambor, B. 48, 1886). — Nadeln (aus Benzol). F: 140°.

2'.4'-Dimethoxy-diphonylmethan-oarbon8äure-(2), 2-[2.4-Dimethoxy-benzyl] -

benzoesäure CwH16 4
= (CH,0)tCeH8 CH1 C.H4 COtH. B. Aus 2'-Oxy-4'-methoxy -di-
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phenylmetluw-oarbonsäure-(2) und Dunethylsulfat in alkal. Lösung (Tamboe, B. 43, 1886).—
Nadem (aus verd. Alkohol). F: 149°.

2'.4'-Dimethoxy-diphenylmethan - oarbonsäure - (8) - ohlorid (^«HnOjCl = (CH8
•

OUCeHg-CHj^C-Hi-COa. B. Aus 2^4/-Dimethoxy-diphenylmethan-oa^bons&u^e.(2) und
PC1Ä in Schwefelkohlenstoff (Tambob, B. 48, 1887). — Grünliche Nadeln (aus Chloroform -f

Iigroin). F: 166°.

6. 4'.a-Dioxy-diphenylmethan- carbonsäure -(2) COgH
CmHuO«, s. nebenstehende Formel. Vgl. das entsprechende y—x nxr/rkTrt /—

\

Laoton (3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid, Syst. No. 2514) und dessen HO-<;_J>-CH(OH)-<^_/
Derivate.

6. 4.4'- Dioxy - diphenyhnethan - carbonsäure - (3), qq jj
6-{4-Oxy-benzyf]-8alicylsäure QmHmO* s. nebenstehende • *

Formel. JB. Aus ö^'-Methylendisaücylsäure beim Erhitzen über HO-<f"^>-CHa <^"^>- OH
den Schmelzpunkt oder bei der Einw. von starker Kalilauge im x—/ x—/
Einschlußrohr bei 140°, neben 4.4'-Dioxy-diphenylmethan (Clbmmensen, Hkitman, Am.
Soc. 33, 739). — Schwach rötlich, amorph. Sohmilzt oberhalb 60°. Sehr wenig löslich in

siedendem Wasser, leicht in Äther, Aceton, Essigester und Eisessig, unlöslich in Chloroform,

Schwefelkohlenstoff, Benzol und Petroläther. — Gibt mit FeCl, in wäßr. Lösung eine blaue

Färbung.

3. Oxy-carbonsäuren C16H14 4.

1

.

4.2'- LHoxy - dibenzyl -a -carbonsäure , ß-[2- Oxy -phenyl] - a - [4 - oxy-
phenyJJ-Propionsäure, 2-Oxy-a-[4-oxy-phenyl]-hydrozim,tsäure C1BH14 4 =
HO CA-CHjCHtC^- OH)- COtH.

a'-Brom-4-oxy-2,-methoxy-dibenzyl-a-carbonsäure, /?-Brom-a-[4-oxy-phenyl]-
0-[2-methoxy-phenyl]-propionsäure C, eH„04Br = CH8

- OCeH^CHBr-CHfCA- OH)

•

CO,H. B. Aus a./3-Dibrom-^-[2-methoxy-p1benyl]-propionsäure und Phenol bei Wasserbad-
temperatur (Stoermrb, Fbibmbl, B. 44, 1846). — Tafeln (aus Eisessig). F: 185—186°. —
Gibt beim Behandeln mit Sodalosung 4'-Oxy-2-methoxy-stilben. Beim Behandeln mit über-

schüssiger 10%iger Natronlauge entsteht eine amorphe bromfreie Säure, die sich bei Wasser-
badtemperatur unter Bildung von 4'-Oxy-2-methoxy-stilben zersetzt.

aVBrom-4-oxy-2'-äthoxy-dibenzyl-a-oarbonsäure , ß-Brom-a-[4-oxy-phenyl] -

ß - [2 -äthoxy - phenyl] - Propionsäure ^H^Br = CfH5
• O • C6H4

• CHBr •CHfCA • OH) •

CO^. B. Aus a.j»-Dibrom-^-[2-&thoxy-phenyl]-propions&ure (Hptw. Bd. X, 8. 243) und
Phenol bei Wasserbadtemperatur (Stokrmer, Fbtemxl, B. 44, 1852). — Nadeln (aus Eisessig).

F: 166°. — Gibt beim Behandeln mit Sodalosung 4'-Oxy-2-äthoxy-stilben.

2. 4.a-Dioxy-dibenzyh-a-carbonsäure, a-Oxy-ß-phenyl-a-[4-oxy-phenylJ-
propionsäure, [4 - Oxy -phenyl] - benzyl - glykolsäure , a - Oxy -a-[4- oxy-
phenylj-hydrozimtsäure CJ5H14 4

== C4H8
•CHt

• C(OH)(COtH) • CeH4
• OH.

a-Oxy-0-phenyl-a-[4-methoxy-phenyl] - Propionsäure , [4- Methoxy - phenyl] -

benzyl-glykolsäure C,-H, 6 4« CeH, CHt
• C(OB.){CÖJEL) •CeH4

• O • CH,. B. Neben geringen
Mengen a-Oxy-/9.phenyi-p-[4-methoxy-phenyl]-propions&ure(?) (s. u.) beim Kochen von
a-Phenyl-ä-anisoyl-äthylenoxyd (Syst. No. 2514) mit alkoh. Natronlauge (Jörlander, B. 50,
412). — Prismen (aus Alkohol). F: 182° (Zers.). Schwer löslich in siedendem Wasser und in
Benzol, leichter in Alkohol und Äther, ziemlioh leicht löslich in Eisessig. — Liefert bei der
Oxydation mit Kaliumbiohromat in Eisessig [4-Methoxy-phenyl]-benzyl-keton. Gibt beim
Aufkochen mit Eisessig und etwas konz. Schwefelsäure 2-[4-Methoxy-phenyl]-inden-(l)-on-(3),
beim Aufkochen mit Aoetanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure 2-[4-Methoxy-phenyl]-
l-acetyl-inden-(l)-on-(3), beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat a-[4-Methoxy-
phenyll-zimtsäure. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe; die Lösung wird
beim Erwärmen fast schwarz; beim Verdünnen mit Wasser erhält man eine rote Lösung,
die auf Zusatz von Alkali dunkelblauviolett wird.

3. a-Oxy-ß-phenyl-ß-£4-oxy-phenyl]'-Propionsäure, 4-Oxy-benzhydryl-
glykoUäure C18H14 4 = HOCeH4 CH(CeH6)CH(OH)CO,H.

a - Oxy - ß -phenyl - ß - [4 - methoxy - phenyl] -Propionsäure (P), 4-Methoxy-benz-
hydrylglykolsäure(P) CwH„04 « CI^OC.H4 CH(C4H5)CH(OH)C09H(T). B. Neben
überwiegenden Mengen a-Oxy.^-phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-propionsäure (b. o.) beim
Kochen von a-Phenyl-/?-ani8oyl-äthylenoxyd (Syst. No. 2514) mit alkoh. Natronlauge (Jör-
lakdeb, B. 60, 413). — Prismen (aus Alkohol). F: 182° (geringe Zersetzung). Schwer löslich
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in siedendem Wasser und in Benzol, ziemlich leicht löslioh in Alkohol — Gibt bei der Oxy-
dation mit Kauumbichromat und Eisessig und beim Kochen mit Aoetanhydrid keine definierten
Produkte; bleibt beim Behandeln mit Eiseasig und kons. Schwefelsaure unverändert. —
Gibt mit konz. Schwefelsaure eine rote Färbung; auf Zusatz von Alkali erfolgt kein Farben-
umsohlag.

4. 2.2f-IHoaßy-3-methyl-diphenylmethan-a-car- OH HOCH,
bonsäure, 2.&-Dioxu-3-methyl-diphenyl-e88ig8Üure '. • •

CmPj^ b. nebenstehende Formel < >CH(COtH)»<^J>
2 -Oxy - 2' -methoxy - 8 - methyl - diphenylesBigsäure (^»Hie 4 *= CH, • CeH.(OH) •

CHCCA-O-CHtJ-COtH. B. Das Lacton (Syst. No. 2514) entsteht neben 4-Oxy-2'-methoxy-
3-methyl-diphenylaoetamid aus o-Kresol und 2-Methoxy-mandelsaurenitril ui Gegenwart
von 73°/oiger Schwefelsaure (Bistbzyoki, Paulus, Perbin, B. 44, 2614).

6. 4.&-IHoxy-3-methyl-diphenytmethan-a-car- CH, OH

C^O«, s. nebenstehende Formel. HO.<Q>.CH<00iH).<Q>

4 - Oxy - 2' -methoxy - 8 -methyl - diphenylacetamid (\JS170^ = HO •C«Hs(CHa)
•

OH(C4H4-0*CHt)-CO-NH.. B. Aus 2-Methoxy-mandelsaurenitnl und o-Kresol in Gegen-
wart von 73°/ iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad, neben dem Lacton der 2-Ory-2'-meth-
oxy-3-methvl-diphenylessigsaure (Bistbzyoxi, Paulus, Pkbbik, B. 44, 2614). — Prismen
mit 1CAO, (aus Eisessig); gibt die Essigsaure bei 120° ab. F: 130—131°.

6. 4.4' - JHoacy -3- methyl - diphenylmethan- CH,
a-carbonsäure, 4.4'-£Hoxy-3-ntethyl~dlphenyl- _^ J-. ~~.~^ ^ /-x ~r»
essigsaure CJ^O«, s. nebenstehende FormeL HO-<3>CH(CO^[)<Q>'OH

4 - Oxy - 4' -methoxy - 8 - methyl - diphenylessigsaure QmHmO« « HO • CCHS(CHS)
•

CH(CiH1-0-CHa)-COtH. B. Durch Verseifen des Nitrits (s. u.) mit siedender alkoholischer

Kalilauge (Bistbzyoki, Paulus, Pkbbin, B. 44, 2601). — Prismen (aus Wasser). F: 128°
bis 129°. Leicht löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Benzol, schwer
in siedendem Wasser. — Die Losung in konz. Schwefelsaure ist rot und wird beim Erhitzen
unter Entwicklung von 00 rotbraun. — AgCieH1B 4 .

4 - Oxy - 4' -methoxy - 8 -methyl - diphenylaoetonitril C^HuO^N =HO • CJH^CH,) •

CH(C*H4-0*CH~)*GN. B. Aus 4-Methoxy-mandelsaurenitril und o-Kresol in Gegenwart
von 73%iger Schwefelsaure bei 100° (Bistbzyoki, Paulus, Pkbbin, B. 44, 2601). — Prismen
(aus 50%iger Essigsaure). F: 142—143°. Leioht löslich in heißem Alkohol und Benzol,
schwer in Äther, sehr wenig in siedendem Wasser und Ligroin.

4'-Methoxy -4 - aoetoxy - 8 - methyl - diphenylaoetonitril C,A70,N« CH, •CO •O
CiH*(0Ht)-CH(C#Hi

;O-Ca)-CN. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 74,6—76° (Bistrzyokj,
Paulus, Pkbbin, B. 44, 2601). Leioht löslich in kaltem Benzol, Äther und Eisessig.

CH. OH
7. 6.2'-MMoQcy-3-n*ethyl-diphenylniethan-a-carbori- -

säure, 6.&-IHoxy-3-methyt-dh>henyles9tff8äureC^au At <_> CHfCO.H)-(~\
s. nebenstehende Formel. •

6 -Oxy -2'-methoxy. 8- methyl -diphenylessiffs&ure QJS^O« = HOCAJCH,)
CH(Cya^'0»CH,)'CO^[. B, Das Lacton (Syst. No. 2514) entsteht aus 2-Methoxy-mandel-
saurenitril und p-Kresol in Gegenwart von 73%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad;
man spaltet das Lacton durch Kochen mit 6°/JgerKalilauge (Bistbzyoki, Paulus, Pkbbin,
B. 44, 2611). — Nadeln mit 1 H.0 (aus Sodalösung durch verd. Salzsaure). Verhört das
KrystaUwasser im Vakuum über CaCI,; gibt bei 160° 2Mol H,0 unter Rückbildung des Laotons
ab. Die wasserhaltige Saure laßt sioh aus Benzol ohne Abgabe des Krystallwasaers umkrystalli-

sieren und schmilzt dann, rasch erhitzt, bei 160°. — BaCi,H14 4 +11,0. Hellgelbe Blattchen.

0- Oxy -2'-methoxy - 8 - methyl - diphenylacetamid (^„O.N - HO-CAfCH,)-
CH^B^'O'CHgJ-CÖ-NHi. B. Aus dem Laoton der 6-Oxy-2^metnoxv-3-methyJUdiphenyl.
essigsaure (Syst. No. 2514) und alkoh. Ammoniak bei 100° im Einschlußrohr (Bistbzyoki,

Paulus, Pkbbik, B. 44, 2613). — Prismen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 177—178°.

Sehr wenig löslich in siedendem Äther und Benzol. Sehr leioht löslich in kalter ln-Kalüauge,

durch CO, unverändert fallbar.

6 - Oxy - 2' -methoxy -8 -methyl - diphenylessigsäurehydraaid CjgHjgOjN, «* HO •

C-H,(CHt)CH(CAOCHt)'0ONHNH;. B. Aus dem Lacton der 6 - Oxy - 2' - methoxy-
3-methyl-diphenylessigsaure (Syst. No. 2514) und Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol
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(Bistrzycki, Paulus, Perbin, B. 44, 2613). — Prismen. F: 164°. Ziemlich schwer löslich

in kaltem absolutem Alkohol. Leicht löslich in kalter verdünnter Salzsäure; löslich in

ln-Kalilauge unter Zersetzung. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Aufbewahren
blau, bei Zusatz von Kaliumnitrat grünlichbraun.

e-Oxy-2'-methoxy-3-methyl-diphenylessigsäuro-benBalhydrazid C^H^O^, =
HO • C,H8(CH8) • CH(C-H4

• O • CH.) •CO NH •N :CH • CeH*. B. Aus 60xy.2'-methoxy-3-methyl-
diphenylessigsäurehyarazid und Benzaldehyd in kaltem Alkohol (Bistrzycki, Paulus,
Perrin, B. 44, 2613). — Krystalle (aus Alkohol). F: 202°. Löshch in konz. Schwefelsäure

mit gelblicher Farbe.

8. 6.4'-IHoxy-3-methyl-diphenylmethan-a-car- CH.
bonsüure,6.4'-l>ioxy-3-methyl-diphenytessig8äure •

C16H14 4, s. nebenstehende Formel.
<(_J>

•CH(C01H) <^_>-OH
6 - Oxy - 4' - methoxy - 3 - methyl - diphenylessigsaure aw

CleH16 4
= HOCeH,(CH,)CH(C6H4 OCHs)COaH. B. Das UM

Lacton (Syst. No. 2514) entsteht aus 4-Methoxy-mandelsäurenitril und p-Kresol in Gegen-
wart von 73°/oiger Schwefelsäure (Stoermer, B. 44, 1863; Bistrzycki, Paulus, Perrin,
B. 44, 2602); man spaltet das Lacton durch Kochen mit 6%iger Kalilauge (B., P.. P.).— Prismen (aus Benzol). F: 140° (Zers.) (B., P., P.). Leicht löslich in Alkohol und Äther,
ziemüch leicht in Benzol (B., P., P.). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett; beim
Erhitzen wird CO entwickelt (B., P., P.). — NH4C16H15 4 . Nadeln (B., P., P.).

- Oxy - 4' - methoxy - 3 - methyl - diphenylaoetamid C16H1? 8N = HO • CeH„(CH8 )
•

CH(C6H4 OCH8)CONHr B. Aus dem Lacton der 6-Oxy-4'-methoxy-3-methyl-diphenyl-
essigsäure (Syst. No. 2514) durch Einw. von 25°/ igem Ammoniak und etwas Alkohol bei

gewöhnücher Temperatur (Bistrzycki, Paulus, Perrin, B. 44, 2603). — Nadeln (aus verd.
Alkohol). Zersetzt sich bei 137,5°. Schwer löslich in Benzol, sehr wenig in Äther. Löslich
in kalter verdünnter Kalilauge und Sodalösung, durch C02 fällbar.

8 - Oxy - 4' - methoxy - 8 - methyl - diphenylessigaäurehydrazid C16H18 8N8
— HO •

C6H8(CH8)CH(C6H4 OCH8)CONH NH8 . B. Aus dem Lacton der 6-Oxy-4'-methoxy-
3-methyl-diphenylessig8äure (Syst. No. 2514) und Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol
(Bistrzycki, Paulus, Perrin, B. 44, 2603). — Mikroskopische Tafeln. Zersetzt sich bei
182,5°. Schwer löslich in Chloroform, sehr wenig in siedendem Benzol und Äther. Löslich
in kalter ln-Kalilauge und in warmer Sodalösung, durch CO, fällbar. — Die Lösung in konz.
Schwefelsäure ist schwach violett.

6-Oxy-4'-methoxy-3-methyl-diphenylessig8äure-benzalhydrazid C.JBL.O.N. =
HOCjH

J
.(CH8)CH(CeH4 OCH3)CONHN:CHCeH5 . B. Aus dem Hydrazid (s. o.) und

Benzaldehyd in absol. Alkohol (Bistrzycki, Paulus, Perrin, B. 44, 2604). — Fast farblose
Tafeln. F: 184°. — Wird beim Erwärmen mit verd. Kalilauge zersetzt.

9. 2.2'-Dioxy-4-methyl-diphenylmethan-a-car- OH OH
bonsäure, 2.2'-L>ioxy-4-methyl-diphenyles&igsäure „ , ^—\ '

x
Cl5H14 4, s. nebenstehende Formel. CHS <Q>CH(C08H)<3

2 - Oxy - 2'- methoxy - 4 - methyl - diphenylessigsäure CwHie 4 = CH, • CgH^OH) •

CH(CeH4 OCH8)C08H. B. Das Lacton (Syst. No. 2514) entsteht aus 2-Methoxy-mandel-
säurenitril und m-Kresol in Gegenwart von Btarker Schwefelsäure (Stoermer, Friemel,
B. 4A, 3262; Stockmann, B. 46, 2548).

4. Oxy-carbonsäuren C16Hle 4.

1. a- Oxy -a-phenyl-a- [2-oxy-phenyl]-propan-ß-carbonsüure,ß-Oxy-
ß-phenyl -ß-[2- oxy -phenylj- isobuttersäure CieHie 4 ==HO • CeH4

• C(CeH5)(OH)

•

0-Oxy-0-phenyl-0-[2-methoxy-phenyl] -isobuttersäurexnethylester C^H^L =
CH,OC8H4 C(C6HB)(OH)CH(CH3)C01 CH,. JB. Aus 2-Methoxy-benzophenon und o-Brom-
propionsäuremethylester in Gegenwart von Zink in Benzol (Stoermer, B. 44, 665). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 82—83°. — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit
Natriumsulfat versetzte methylalkoholische Lösung erhalt man Methyläther-a-methyl-
/?-phenyl-o-oumarsäuremethylester (S. 165) und Methyläther-a-methyl-iS-phenyl-cumarinsäure-
methylester (S. 165).

2. a- Oxy-a-phenyl-a- [4- oxy ~phenylJ-propan-ß-carbonsäure, ß-Oxy-
ß-phenyl~ß-f*-oxy -phenylj -isobuttersäure C16H1§ 4= HO •C

fl
H4

•C(CaH5KOH)

•
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/3-Oxy-/?-phenyl-0-[4-methoxy-phenyl]-isobuttereäuremethylest*r ClgBL,04 =CH,OCeH4 C(CeH8)(OH)CH(CH,)COl CHt . B. Aus 4-Methoxy-beiizophenon und
a-Brom-propionsäuremethylester in Gegenwart von Magnesium in Benzol (Bkbbkbianu.
C. 181611, 399). — F: 124—120°.

3. 2.V- Dioocy -4- methyl - benzhydrylesrtg- n„
säure CieH„04, s. nebenstehende Formel. r*1 V11

2-Oxy-2'-methoxy-4-methyl-ben*hydrylbrom- CH.-/~\-CH(CH,-CO,H)«/~
N
>

essigsaure C
17
H17 4Br = HOCeH,(CH.)CH(CfH4

0- X~/ ^-^
CH^-CHBrCO.H. B. Das Lacton (3.Brom-7.methyl-4-[2-methoxy.phenyl]-3.4-dihydro.
Cumarin, Syst. No. 2öl4) entsteht beim Erwärmen von a.jö-Dibrom-/?-[2-methoxy-phenyl]-
propionsäure mit m-Kresol (Stoermer, Friembl, B. 44, 3269).

5. a.y-Dioxy-/*.d-diphenyl-butan-a-carbonsäure, a.y-Dioxy-/ld-di-
phenyl-n-valeriansäure C17H18 4 = C6H6 CHt CH(OH)CH(CeH6)CH(OH)C01H.
B. Das Kaliumsalz entsteht aus dem niedrigerschmelzenden a-Oxy-/^(J-diphenyl-y-valero-
lacton (Syst. No. 2514) beim Erwärmen mit verd. Kalilauge (Späth, M. 33, 1039). —
KC17H„04 . Krystalle. F: 228—230« (Zers.). Gibt beim Erhitzen auf 240—260° im Vakuum
das flüssige a.y-Diphenyl-a-propylen.

Methylester CvHlp 4 = CeH6
• CH, •CH(OH) • CH(CeHft

) • CH(OH) •CO
?

• CH,. B. Durch
Einw. von Methyljodid m Aceton auf das Sübersalz der a.y-Dioxy-^.«5-diphenyl-n-valerian-
saure (Späth, M. 33, 1044). — Nadeln (aus Äther + Petrolather). F: 124—126° (Zers.).— Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt das niedrigerschmelzende a Oxy-ß.d-di-
phenyl-y-valerolaoton.

Äthylester C^Htl 4 = CeHÄ CHt CH(OH)CH(C6H.)CH(OH)C01 Cf
H,. B. Durch

Einw. von Äthyljodid in Aceton auf das Silbersalz der a.y-Dioxy-/^<$-cüphenyi-n-valeriansäure
(Späth, M. 33, 1046). — Nadeln (aus Äther + Petrolather). F: 122—123° (Zers.). — Liefert

beim Erhitzen über den Sohmelzpunkt niedrigerschmelzendes a-Oxy-p\d-diphenyl-y-valero-
lacton.

Methylamld C^H^O^N = CeHjCH.CHtOHjCHiCAJCHtOHJCONHCH, bezw.
C.H« • CH-HC Ov

P H Tir
1
' Pff nn /C<0H),NH 'CH>' B- Aug niedrigerschmelzendem a-Oxy-ß.d-di-

phenyl-y-valerolacton durch Erhitzen mit Methylamin in Methanol auf 100° im Einschluß -

röhr (Späth, M. 33, 1062). Beim Aufbewahren einer wäßrig-alkoholischen Losung des Methyl-
amidins (s. u.) (Sp., M. 83, 1064). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 174—175° (Zers.).— Wird durch verd. Salzsäure in Methylamin und a-Oxy-/?.«5-diphenyl-y-valerolacton ge»

spalten.

Nitril, ß - Oxy - a.y - diphenyl - butyraldehydoyanhydrin Ci7H„OaN = C6H4 • CHa
•

CH(OH)CH(C6H5)CH(OH)CN. B. Aus Phenylaoetaldehyd durch Einw. von Kalium-
cyanid in verd. Alkohol (Späth, M. 38, 1036).— Nadeln (aus Aceton). Schmilzt im auf 130°

vorgeheizten Bade bei 146—148° (Zers.). Schwer löslich in fast allen organischen Losungs-
mitteln. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure und Alkohol oder beim Einleiten von
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung niedrigerschmelzendes a-Oxv-/?.(J-diphenyl>

y-valerolacton; beim Schütteln mit Benzoylchlorid und verd. Kalilauge entsteht das Benzoat
dieses Lactons. Liefert mit Methylamin das Methylamidin (s. u.). Gibt mit Hydrazinhydrat
das Hydrazidimid bezw. Amidhydrazon; reagiert entsprechend mit Phenylhydrazin.

Methylamidin C^H^ON, - C4H5CH>
CH(OH)CH(C

fl
H5)CH(OH)C(:NH)NHCH,

bezw. C4H5 CH,(M(ÖH)CH(C4H.)CH(OBr)C(:NCH8)NH.. B. Aus dem Nitril und
Methylamin in Methanol (Späth, M. 38» 1063). — Sirupöse, allmählich fest werdende Masse.

Unlöslich in Wasser, leicht löslioh in Alkohol. — Gibt beim Eindampfen mit verd. Salzsäure

niedrigerschmelzendes a-Oxy-^-cuphenvl-y-valerolacton. Liefert beim Aufbewahren der

wäßrig-alkoholischen Lösung das Methylamid (s. o.).

Hydrasld C^HmO^. - CÄCHjCHtOHjCHtCeH^CHtOHjCONHNH, bezw.
C H • CTT ITC—————O
*

*r.TT* ttA riTT^Tr /WHJ-NH-NH,. B. Aus niedrigerschmelzendem a-Oxy-i?.iJ-di-
C4H4

*HC *CHjOH)^
phenyl-y-valerolaoton und Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol (Späth, M. 83, 1051).

— Krystalle. F: 184—186°. — Zerfällt bei Einw. von Salzsäure in die Ausgangssubstanzen.

Hydrasid-lmid beaw. Amld-hydraaon Cy&*fi&i = CeH^H.CHfOHjCHfC.IL)-
CH(OH)C(:NH)NHNHt bezw. CAC^cä^CH^AJCHiOHjqcNNÄjNH,.
JB. Aus dem Nitril (s. o.) und Hydrazinhydrat in heißem Alkohol (Späth, M. 38, 1061). —
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Nadeln. F: 183—184°. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Wird durch Mineral-

ssuren in niedrigersohmelsendes a-Oxy-/J.<J-diphenyl-n-valerolacton übergeführt. Einw.
Sr.

6. Oxy-carbonsäuren C19HSB 4.

1 . y - Oxy-y - phenyl-ß-[a- oxy - benzyf] - n

-

capronsäure C^H^O* = CfH5

C{C1H,)(OH)CH(CH1 COlH)CH(OH)-CeH6. ÜberLaotone dieser Säure vgl. Syst. No. 2514

% y.6-£Hoxy-ß.6-diphenyl-önanthsäure C^HmO« = C
fl
H& C(C

JI
Hi)(OH)CH(OH)

CH(CeH«)-CH| COtH. B. Das Lacton (5-Oxo-3-pher^l-2-[a-03cy-a-äthyI-benzyl]-tetrahydro

furan, Syst. No. 2514) entsteht bei der Einw. von Äthylmagnesiumbromid auf das höher
schmelzende /J-Phenyl-y-benzoyl-butyrolaoton (Kohler, Am. 46, 502).

3. a.d - Dioxy - y.y - dimethyl - 6.6 - diphenyl ~n- valeriansäure ^H^O« =
(CtH.)1C(OH)C(CH,)t CH,CH(OH)CO,H. B. Das Lacton (Syst. No. 2514) entsteht bei

der Oxydation von a-Oxy-<J.e-oxido-^.p-dimethyl-a.a-diphenyI-pentan (Syst. No. 2388) mit
GrO, in Eisessig in der Kälte (Haller, Ramart-Lucas, C. r. 169, 147).

f) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i804.

1. Oxy-carbonsäuren C15Hls 4.

1. 3.4-lHoxy-stilben-a-carbonsäure, ß-Phenyl- OH
a-[3.4-dioxy-phenyl]-acrylsäure % a- [3.4 -Dioxy- y—v rnrv\-a /~\ ^n
phenyl]-zimtsäure C^H^, b. nebenstehende Formel. ^^CH^CO»^-^_p>OH

2' - Nitro - 8.4 - dimethoxy - stilben - a - oarbonsäure , 2-N"itro-a-[8.4-dlmethoxy-
phenyl]-zimtsäure C17HnOeN = O^C6H4 CH:C(CO^)CeH8(0 CH,)t. B. Aus 3.4-Di-

methoxy-phenylessigsäure durch Erhitzen des Natriumsalzes mit 2-Nitro-benzaldehyd und
Essigsäureanhydrid auf 100° (Psohorb, A. 391, 38). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol).

F: 190° (korr.).

6 -Brom - 2' - nitro - 3.4 - dimethoxy - stilben - o - oarbonsäure, 2-N"itro-a-[6-brom-
3.4 - dimethoxy - phenyl] - zimtsäure C17HvOsNBr = OjN- C4H4

•CH :CfCO^) • CeHjBrfO •

CH,),. B. Aus 6-Brom-3.4-dimethoxy-phenyTessigsaure durch Erhitzen des Natriumsalzes
mit 2-Nitro-benzaldehyd und Essigsäureanhydrid auf 100° (Psohorr, A. 391, 36). — Gelb-
liohe Krystalle (aus Alkohol). F: 199—200° (korr.).

2. 2.2,-£Hoxy-8tilben-a-carbon8äure1a.ß-Bis-[2-oxy- 9H 9H
phenyl]-acrylsäure, 2-Oxy-a-[2-oxy-phenyt]-zimt- /—\ prr.n/pmT\ S~\
säure QftHjjO«, s. nebenstehende Formel. s^/'^-MWi^'s^

2'-Methoxy - 2 - meroapto - stilben -a - oarbonsäure CMH140,S = CH. •O •C6H4
•CH

:

C(C,H4 SH)CO,H. B. Das Lacton (Syst. No. 2515) entsteht aus 2-Oxo-2.3-dihydro-thio-
naphthen und 2-Methoxy-benzaldehyd bei Gegenwart von Piperidin in heißem Alkohol;
man spaltet das Lacton durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Marschalk, J. pr. [2] 88,
245). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 134—136°.

3. 2.4'-JMoxy-8tilben-a-carbonsäure9 a-[2-Oxy- nHphenyl]-ß-[4-oxy -phenyl] -acrylsäure, 4- Oxy- .

a-[2-oxy-phenyl]'-zimtsäure C^H^O^ s. nebenstehende HO • <T~^>-CH • C(COJE)- <f~^
Formel. ^-/ '

r^/ \—

'

2.4' - Dimethoxy - stilben - a - oarbonsäure , 4-Methoxy-a-[2-methoxy-phenyl] -

zimtsäure C„H16 4 = CH8 OC-H4 CH:C(CaH4 OCH,)C01H. B. Duroh Erhitzen von
2- methoxy - pnenylessigsaurem Natrium mit Anisaldehyd und Essigsäureanhydrid auf
123—125° (Stobrmbr, Fribmel, B. 44, 1850). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 191°.

Schwer löslich in Äther, etwas leichter in heißem Alkohol, Benzol und Chloroform. — Liefert

bei der Destillation mit Natronkalk 2.4'-Dimethoxy-stilben.

4. 4.2*-Dioocy-stilben-a-carbonsäure, ß-[2-Oxy- OH
phenyl] -a-[4-oxy -phenyl] -acrylsäure , 2-Oxy- V
a- [4 -oxy -phenyl] -zimtsäure C16Hlt 4, s. neben- <f~VcH:C(CO.H)<r

_

yOH
stehende Formel. \—' ^-/

4-Oxy-2'-methoxy-stilben-a-oarbonsäure , 2-Methoxy-a-[4-oxy-phenyl]-aimt-
säure C16H14 4 =:CH8 OC4H4 CH:C(C4H4 OH)COlH. JB. Durch Erhitzen von 4-oxy-
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phenylessigsaurem Natrium mit 2-Methoxy-benzaldehyd und Easigsaureanhydrid auf 126°
(Stobrmbr, Frdbmel, Ä 44, 1851). — Nadeln (aus Alkohol oderEisessig). F: 202°. Sehr
leioht löslich in warmem Alkohol, schwer in Benzol, fast unlöslioh in Ligroin, CSt und Chloro-
form. — Gibt bei der Destillation mit Natronkalk 4'-Oxy-2-methoxy-Btilben.

4.2' - Dimethoxy - stilben - a - oarbonsäure , 2-Methoxy-a-[4-methoxy-phenyl]-
admtsäure C„H16 4 = CH8 • O • C8H4 •CH : C(C*H4 • O •CH8 )

•C08H. B. Aus 40xy-2'-methoxy-
stilben-a-carbonsäure durch Umsetzung mit Dimethylsulfat in alkal. Losung und Verseifung
des entstandenen Esters (Stoermeb, Frdsmbl, B. 44, 1852). — Tafelohen (aus Alkohol
oder Eisessig). F: 198°. Sehr wenig löslich in Äther, leichter in heißem Alkohol. — Gibt bei
der Destillation mit Natronkalk 2.4'-Dimethoxy-stilben.

5. 2/.4'-Dioxy-8tilben-a-carbon8äure,a-I*henyl- OH
ß-[2,4-dioxy-phenytJ-acryl8äure f 2.4-IHoxy- ^^ /_x
a-phenyl-zimtsäure C18Hlt 4 , s. nebenstehende Formel. HO*<^J>CH:C(CO,H)<^^>

2'.4'-Dimethoxy - stilben - a - carbonBäure , 2.4-Dimethoxy-a-phenyl-zimtsäure
Ci?H16 4 = (CH.O),CeH8 CH:C(CeH6)C08H (8. 448). B. {Aus Resoroylaldehyd-dimethyl-
ather (v. Kostanbcki, Suiäeb, B. 38, 942}; Kaufmann, B. 62, 1432). — F: 191°.

6. 2'.6'-IHoxy- stilben -a -carbonsäure, a- Phenyl- qjj
ß-[2.ö-flioxy-phenyl]-acrylsäuref2,ö-Dioxy-a-phenyl-
zimtsäure C^H^O^, s. nebenstehende Formel. <^VCH:C(C01H)-<^)>

2'.5' - Dimethoxy - stilben - a - carbonsäure, 2.6-Dimeth- „
oxy-a-phenyl-zimtsäureC17Hie 4

-= (CH. • 0),C8H8
•CH : C(CeH5 ) •

HU
CO.H. B. Durch Erhitzen von 2.5-Dimetnoxy-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium
und Essigsäureanhydrid auf 160—160° (Kauffmann, B. 50, 636). — Schwach grünlichgelbe
Krystalle (aus Alkohol). F: 192°. Zeigt schwache Fluorescenz.

2.5 - Dimethoxy - a - phenyl - zimtsäurenitril , 2'.6' - Dimethoxy - <z - cyan - stilben

C17H15OsN = (CH8 -0)tC6H8-CH:C(CeH5)-CN (S. 448). Lichtelektrischer Effekt zwischen
360 und 650 m^: Pauli, Ann. Phys. [4] 40, 693.

7. 3'.4'-LHoxystilben-a-carbonsäure, a-Phenyl- HO
ß - [3,4 - dioxy -phenyl] - acrylsäure , 3.4- Dioxy - J—, nnc\-a S~~\
a-phenyl-zimtsäure C£5H18 4, s. nebenstehende Formel. HO-^^-CHrCKCOjH)-^^

3'.4' - Dimethoxy - stilben - et - oarbonsäure , 3.4-Dimethoxy-a-phenyl-zimtsäure
C

1?
H16 4

= (CH8 -0),CeH8 CH:C(C6H5)C08H. B. Durch Erhitzen von Veratrumaldehyd
mit phenylessigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 160—160° (Kautfmann, JB. 62,
1432). — Krystalle (aus Eisessig). F: 224°.

8. 3\4f
-Dioxy-stilben-carbonsäure-{4)Clb'Rlt €f

s. nebenstehende Formel. **9

2 - Nitro - 4' - oxy - 8' - methoxy - stilben - carbon- ho • <( \ •CH :CH • <^~\ •COtH
säure-(4)-nitril, 2-Nitro-4'-oxy-3'-methoxy-4-oyan- x—/ ^-^
stilben C16HMO.N1

= CH,OC9H8(OH)CH:CHCeH8(NOt)CN. B. Aus Vanillin und
3-Nitro-4-methyl-benzonitril in Gegenwart von Pipericün bei 115° (Pfeiffer, B. 61, 566).

— Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 207°. Leioht löslich in heißem Eisessig, löslich

in Alkohol und Xylol, schwer löskoh in Ligroin.

2 - Nitro - 3' - methoxy - 4' - aoetoxy - stilben - carbonsäure - (4) - nitril, 2-Nitro-
3'-methoxy-4'-aoetoxy-4-oyan-stilben ^^„0^, = CH8 •CO • O • C6H8(0 •CH8 ) •CH

:
CH •

CeH8(NOt)CN. Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 170« (Pfeiffer, B. 61, 566).

g) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2o04.

1. Oxy-carbonsäuren C16H10 4.

1. Ö.6 - Dioxy - phenanthren - carbonsäure -(9) C1BH10O4, COtH
s. nebenstehende Formel.

6.6 - Dimethoxy - phenanthren - carbonsaure - (9) C17Hu 4 =
(<^0)tC6Ht C^08H ß BmhI^ul^onvon8.Brom-5.6.dimethoxy- ÖHOH
phenanthren*oarbons&ure-(9) (S. 224) mit verkupfertem Zinkstaub und waßrig-alkoholischer
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Natronlauge bei Siedetemperatur (Pschorb, A. 891, 38). — Stäbchen (aus 60 /oiger Essig-

säure). F: 185—186°.

8 - Brom - 5.6 - dimethoxy - phenanthren - carbonsäure - (9) C17H13 4Br =
(PU •€)) C HBr'C'CÖ H

* *i
e

ii

a
. B. Durch Diazotieren von 6-Brom-3.4-dimethoxy-2'-amino-stilben-

C4H4— CH
a-carbonsäure mit Amylnitrit und Salzsaure in Alkohol und Zersetzen der Diazolösung mit
Kupferpulver (Pschorr, A. 391, 37). — Fast farblose Prismen (aus Methanol). Sintert

stark bei 168—176°, schmilzt dann und zersetzt sich von 220° ab.

2. 6.7 - JLHoxy - phenanthren - carbonsäure - (9) C15H10O4, CO,H
s. nebenstehende Formel. _

N^

6.7 - Dimethoxy - phenanthren - carbonsäure - (9) C17H14 4 = -rrn /"~V_/"~\
(CH, • 0)8C6H, • C • COaH n ^ t _ . « . ^. ,.

\-S~\-?ii . J3. Durch Diazotieren von 3.4-Dimethoxy- wA
C6
H4

• CH n'^'

2'-amino-stilben -a-carbonsäure und Eingießen der Diazolösung in siedende verdünnte
Schwefelsäure (Pschorr, A. 391, 39). — Nadeln (aus Alkohol). F: 264° (korr.). — Gibt bei

der Destillation unter 100—150 mm Druck 2.3 - Dimethoxy - phenanthren (Ergw. Bd. VI,
S. 505).

2. 1 - (2.4 - Dioxy - pheny I] - inden -carbonsäu re - (2) M^ /-
C * C0«H

C16H,2 4> 8. nebenstehende Formel. B. Das Lacton (Syst. No. 2516)
entsteht aus Hydrindon-(l)-carbonsäure-(2) und Besorcin bei Gegen- .""">•OH
wart von Chlorwasserstoff in Methanol (Crabtree, Robinson, Turner, I I

Soc. 113, 879). ^

h) Oxy-carbonsäuren CnH2o-2204.

1. Oxy-carbonsäuren C18H 14 4.

OH
1 . [4-Oxy-phenyl]-[2-oxy-naphthyl-(l)]-essigsaure C18H14 4 ,

s. nebenstehende Formel. C "i

[4-Methoxy-phenyl]-[2-oxy-naphthyl-(l>] -essigsaure C19Hlt 4 = ^
HOC, H6 CH(C

fl
H4OCH3)CO,H. B. Das Laoton (Syst. No. 2517) CH-CO H

entsteht aus 4-Methoxy-mandelsäurenitrü und ß-Naphthol in Gegenwart ___*

von 73%ig©r Schwefe
Perrin, B. 44, 2605).

von 73%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Bistrzycki, Paulus, ^ '"j^^'OH

2. 2.4 - Dioxy - 1 - benzyl - naphthalin - carbonsäure - (3)* pxr p u
1.3-IHoxy-4-benzyl-naphthoesäure-(2) C18H14 4> s. neben-

ynt "^«n»

stehende Formel. 11^ "l
'^H

Äthylester C80H, 8O4 = C6H5 CHs C10H4(OH)a CO,CaH5 . B. In L^L>OOtH
geringer Menge durch Einw. von Jodwasserstoffsäure una rotem Phosphor A-rr

auf 1.3-Dioxy-4-[a-chlor-benzyl]-naphthoesaure-(2)-&thylester in sieden-

dem Acetanhydrid (Nowak, M. 36, 923). ~ Gelbe Krystalle (aus Äther). F: 107°. Leicht
löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin. Löslich in konz. Schwefelsäure mit
roter Farbe, die auf Zusatz von Salpetersäure in Gelbgrün übergeht. Gibt mit Eisenchlorid
eine grüne Färbung, die beim Aufbewahren oder beim Erhitzen in Braun übergeht.

1.3-Pidxy-4-[a-chlor-benzyl]-naphthoesäure-(2)-äthyleBter C«H17 4C1 = C4HB
-

CHClC, H4(OH),COa C2H6 . B. Aus äquimolekularen Mengen Benzaldehyd und 1.3-Di-
oxy-naphthoesäure-(2)-äthyle8ter beim Einleiten von Chlorwasserstoff, zweckmäßig in äther.
Lösung (Nowak, M. 86, 911). — Hellgelbe Nadeln (aus Äther), Tafeln (aus Benzol). F: 125°.

Sehr wenig löslich in Ligroin, leicht in heißem Benzol, Chloroform, Aceton und Äther. —
Gibt bei der Einw. von Wasser, am besten in Acetonlösung, den Äther [(HO),C10H4(CO.'
C8H6)CH(CeH5)],0 (S. 266); Geschwindigkeit der Einw. von Wasser: N., M. 36, 918. Gibt
bei der Einw. von Ämmoniak-Gas in Benzol das sekundäre Amin [(HOJjCjoH^COj-CjHj)-
CH(C„H6)],NH (Syst. No. 1912). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit scharlachroter larbe,
die auf Zusatz von Salpetersäure in Braun übergeht.

1.3-Dioxy-4-[a-brom-benayl]-naphthoesäure-(2)-äthylester CMH17 4Br = C«H,-
CHBrC10H4(OH)B COs CsHs . B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in ein äquimolekulares
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Gemisch von Benzaldehyd und 1.3-Dioxy-naphthoe«äure-(2)-äthylester (Nowak, M 36 914)— Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 132«. Leicht löslich in Benzol, Aceton, Chloroform und
Äther, sehr wenig in Ligroin.

3. 2 - Oxy -1- [4- oxy - benzyl] - naphthaiin - carbon-
säure-(3), 3 - Oxy -4-[4 - oocy-benzyl]- naphthoesäure-(Z) CH. • <"~\ •OH
C18H14 4 , s. nebenstehende Formel. ^.^ •

r^r
/^

3-Oxy-4-[a-chlor-4-methoxy-benzyl]-naphthoesäure-(2)-
I f l«^ Tr

methylester C80H17 4C1 = CH3 • O • C6H4
- CHC1 • C10H6(OH) CO, • ^^- ' C0*H

CH8 . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 3-Oxy-naphthoosäure-(2)-
methylester und Anisaldehyd in Äther (Weishut, M. 34, 1648). — Gelbe Prismen (aus Benzol).
F: 171—173°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in Aceton und Essig-
ester, schwer in Äther und Ligroin.— Gibt mit Wasser in Acetonlösung in der Kälte 3-Oxy -

4-[a-oxy-4-methoxy-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester, bei Siedetemperatur den Äther
[HOC10H5(COa CH3)CH(C6H4 OCHs)]aO; Geschwindigkeit der Reaktion mit Wasser
bei 20°: W., M. 34, 1Ö54. Gibt mit Ammoniak-Gas in Benzol das sek. Amin [HO • C10H6(COa

-

CH3)CH(CeH4-OCH3)]2NH. — Löslich in konz. Salpetersäure mit hellblauer, in konz.
Schwefelsäure mit intensiv blauer, auf Zusatz von Salpetersäure über Rot in Grün über-
gehender Farbe. Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine schwach grüne Färbung.

3 - Oxy - 4 - [a - brom - 4 - methoxy - benzyl] - naphthoeaäure - (2) - methylester
C2oH17 4Br = CH30Cfl

H4 CHBrCAoH6(OH)C08-CHa . J3. Durch Einleiten von Brom-
wasserstoff in eine Lösung von 3-öxy-naphthoesäure-(2)-methylester und Anisaldehyd in
Äther (Weishut, M. 34, 1550). — Gelbe Prismen (aus Benzol oder CSa ). F: 162—164°.— Geschwindigkeit der Reaktion mit Wasser bei 20°: W., M. 34, 1554.

4. 2 - Oxy -l-[a-oxy- benzyl]-naphthalin-carbon8üure-(3), HO-CH-<f N
3-Oxy-4-[a-oxy-benzyl]-naphthoe8üure-(2), I*/ienyl-f2-oxy- V_/
3-carboxy-naphthyl-(l)] -carbinol C18H14 4 , s. nebenstehende f^T^^l'^*
Formel. L ^>COaH

Methylester C,9H16 4 = C
fl
H5

• CH(OH) • C10H.(OH) • COa
• CH

3 . B. Aus 3-Oxy-
4-[a-chlor-benzyl]-naphthoe8äure-(2)-methylester durch Kochen mit Wasser (Friedl, M. 31,

924) oder mit wäßr. Aceton (Roslav, M. 34, 1518) oder durch Behandeln mit feuchtem
Silberoxyd (F.). — Schwach gelbliche Prismen (aus Benzol). F: 174—175° (F.). — Wird durch
Salzsäure oder Kalilauge in Benzaldehyd und 3-Oxy-naphthoesäure-(2) gespalten (R.). Liefert

in Benzol mit Chlorwasserstoff 3-Oxy-4-[a-chlor-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester (R.).

3-Oxy-4-[a-methoxy-benzyl] -naphthoesäure-(2)-methylester CMH18 4
= CeH8

-

CH(OCH8)C10H6(OH)CO8 CH8 . B. Durch Kochen von 3-Oxy-4-[a-chlor-benzyl]-naph-

thoesäure-(2)-methylester mit Methanol (Friedl, M. 31, 926). — Gelbliche Prismen (aus

Benzol + Alkohol). F: 177°.

3 - Oxy -4 - [a - äthoxy - benzyl] - naphthoeaäure - (2) - methylester CalH80O4
= C«Hß

•

CH(OC8H6)C10H6(OH)CO8 CH8 . B. Durch Kochen von 3-Oxy-4-[a-chlor-benzyl]-naph-

thoesäure-(2)-methylester mit Alkohol (Friedl, M. 31, 927). — Schwach gelbliche Nadeln
(aus Alkohol). F: 116—117°.

3-Oxy-4-[a-phenoxy-benzyl] -naphthoesäure-(2)-methylester C86H8«04 = C6H6
«

CH(0 • C6H6) • C10H6(OH) •COa
• CH8 . B. Aus 3-Oxy - 4- [a-chlor-benzyl]-naphthoesäure-(2)-

methylester und Phenol in siedendem Benzol (Friedl, M. 81, 927). — Prismen (aus Benzol

+ Alkohol). F: 188°. Schwer löslich in Alkohol.

3-Oxy-4-[a-p-tolyloxy-benzyl]-naphthoesäurö(2)-methylester CMHa2 4 = C
fl
HÄ

-

CH(OC6H4 CH8)CloH6(OBT).C01 CH3. B. Aus 3-Oxy-4-[a-chlor-benzyl]-naphthoesäure
:
(2)-

methylester und p-Kxesol in siedendem Benzol (Roslav, M. 34, 1506). — Schwach gelbliche

Blattchen (aus Chloroform + Alkohol). F: 192—193°. Schwer löslich in Alkohol.— Gibt mit

konz. Schwefelsäure eine rotviolette, mit Eisenchlorid in heißem Alkohol eine schwach grüne

Färbung.

8-Oxy-4-[a-thymoxy-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester Ct9H88 4 = CeH8
«

CH[O*CaH8(CH8)CH(OT8)8]C10H8(OH)CO8 CH8 . B. Aus 3-Oxy-4-[a-chlor-benzyl]-naph-

thoes&ure-(2)-methylester und Thymol in siedendem Benzol (Roslav, M. 34, 1507). —
Gelbe Blättchen (aus Chloroform). F: 187—188°. LösHch in Chloroform und Essigester,

unlöslich in Petroläther. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rotviolette, mit FeCl, m heißem

Alkohol allmählich eine grüne Färbung.
3-Oxy-4-Ca-aoetoxy-benzyl]-naphthoe8äure-<2)-methyleater CtlH

!?
8 == CaH8

-

CH(O.COCH3)-acH8(OH).C08-CH8 . B. Aus 3-Oxy-4-[a-oxy-benzyl]-naphthoesäure-(2)-

methylester und wedendem Acetanhydrid (Friedl, M. 31, 925). — Gelbhche Krystalle (aus

Benzol). F: 136—137°.

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. ErR.-Bd. X. lö
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3-Aoetoxy-4-[a-aoetoxy-benByl]-naphtboesäure-(2)-methylester ^H^O«, = C6HL

CH(OCOCH.)C10H6(OCOCH,)COt CH3 . B. Durch Erhitzen von 3-Oxy-4-[a-chlor

benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Fribdl, M
31, 926). — Amorphes Pulver (aus Benzol + Petrolather). F: 70—73°; zersetzt sich bei 85°

Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, schwer in Äther, Petrolather und Essigester

3-Oxy-4-[4-nitro-a-oxy-benzyl]-naphthoe8äure-(2)-methylester C1BH1{ 6N=OtN
CeH4 CH(OH)C10H6(OH)COÄ CH3 . B. Aus 3-Oxy-4-[a-chlor-4-nitro-benzyl]-naphthoe

säure-(2)-methylester beim Kochen mit wäßr. Aceton (Sbib, M. 34, 1570). — Citronengelbe
Prismen (aus Benzol). F: 188—190°. Schwer löshch in Aceton, Benzol, Alkohol und Äther.
— Löshch in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe. Gibt mit FeCl, in Alkohol eine

grüne Färbung.

3 - Oxy - 4 - [4 - nitro - a - methoxy - benayl] - naphthoesäure - (2) - methylester
CwH17 6N = O2NCfl

H4 CH(OCH3)C10H6(OH)COa CHa . B. Aus.3-Oxy-4-[arcMor-4-nitro-
benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester und Methanol in siedendem Benzol (Selb, M. 34,
1571). — Gelbliche Prismen (aus Benzol + Methanol). F: 149—150°. Leicht löslich in Benzol
und Äther, sehr wenig in Methanol. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe.
Gibt mit FeCl3 in Alkohol eine smaragdgrüne Färbung.

3-Oxy-4-[4-nitro-a-äthoxy-benzyl]-naphthoe8äure-(2)-methyle8ter C^ILjOaN =
OtN • C6H4

• CH(0 • CaH.) • CJ0H5(OH) C08
•CH8 . B. Aus 3.0xy-4-[a-chlor-4-nitro-benzyl]-

naphthoesäure-(2)-methylester durch Kochen mit Alkohol (Selb, M. 34, 1573). — Gelbliche
Tafeln (aus Benzol + Alkohol). F: 116—117° bei raschem Erhitzen. Leicht löshch in Chloro-
form, heißem Benzol und Ligroin, schwerer in Alkohol. — Löslich in konz. Schwefelsäure
mit dunkelroter Farbe. Gibt mit FeCl, in Alkohol eine smaragdgrüne Färbung.

8-Oxy-4-[4-nitro-a-phenoxy-benzyl]-naphthoeBäure-(2)-methylester C-.HL.OeN=
OfN • C„H4

• CH(0 • C
fl
H6 )

• C10H6(OH) • CO, • CH„. B. Aus 3-Oxy-4-[a-chlor-4-iütro-benzyl]-
naphthoesäure-(2)-metnylester und Natriumphenolat in siedendem Benzol (Sbib, M. 84»
1574). — Nadeln mit ca. 17t C«H6 (aus Benzol), wird bei 100° benzolfrei. F: 181—181,5°.
Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Benzol, löshch in Alkohol, schwer löshch in Äther,
sehr wenig in Petrolather. — Die orangerote Lösung in konz. Schwefelsäure wird auf Zusatz
von konz. Salpetersäure rot.

3 - Oxy - 4 - [4 - nitro - a - p - tolyloxy - benzyl] - naphthoesäure - (2) -methylester
CwHa]OeN-Ot

NCeH4 CH(OC6H4 CH8)C10H5(OH)CO,CH,. B. Aus 3-Oxy-4-[a-chlor-
4-nitro-benzyI]-naphthoesäure-(2)-methyle8ter und p-Kresol bei Gegenwart von Natrium
in siedendem Benzol (Sbib, M. 34, 1575). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol -f- Petrolather).
F: 180—180,5°. Leicht löshch in Benzol, schwer in Alkohol und Petrolather.— Löslich in konz.
Schwefelsäure mit schwach rötlicher Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol nach einiger
Zeit eine schwach grüne Färbung.

8 - Oxy - 4 - [4 - nitro - a - thymoxy - benayl] - naphthoesäure - (2) - methylester
C»H9

J0
4N = OtN C<H4 CH[OCA(CH,)CH(CH,)1]C10H8(OH)CO1 CH,. B. Aus 3-Oxy-

4-[a-chlor-4-nitro-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methyIe8ter und Thvmol bei Gegenwart von
Natrium in siedendem Benzol (Sbib, M. 34, 1676). — Gelbliche Prismen (aus Benzol). F: 208°
bis 209°. Leicht löshch in warmem Äther, Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol und
Petrolather. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist erst hellgelb, dann schwach orange
und gibt mit konz. Salpetersäure beim Erwärmen eine unbeständige Grünfärbung.

3-Oxy-4-[4-nitro-a-aoetoxy-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester CnH17 7N=
OtN-CeH4-CH(0-CO-CHt)-CIOH,(OH)-(X>1-CHt . B. Aus 3-Oxy-4-[4.nitro-a-oxy-benzyi;i-
naphthoesäure-(2)-methylester beim Kochen mitAcetanhydrid (Sbib, M. 34, 1671).— Schwach
gelbe Prismen (aus Benzol). F: 185—187,5°. Leicht löshch in Benzol und Chloroform, schwer
in Ligroin und Petrolather. — Löshch in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe. Gibt
mit FeCl, in Alkohol allmählich eine grüne Färbung.

2. 2-0xy-1-[a-oxy-4-methyl-benzyl]-naphthalin-carbon- wn pr, /-\ m,
sfiure-(3),3-0xy-4-[a-oxy-4-methyl-benzyl]-naphthoe-

u Vn \_y' u±1»

ure-(2), p-Tolyl-l2-oxy-3-carboxy-naphthyl-(1)l- O^'??^
rbinol C19Hle04, s. nebenstehende Formel. k^k^'CO^
Methylester C„vH„04 = CHS CSH4 -CH(OH)C, H,(OH)- CO.- CH,. B. Durch Zusatz

von Wasser zu einer Lösung von 3 - Oxy - 4 - [a - brom - 4 - methyl - benzyl] - naphthoesaure-(2)>
methylester in Aceton bei Zimmertemperatur (Rbbbk, M. 34, 1628). — Gelbliche
Blättohen (aus Aceton). F: 165—158°. Leicht löshch in Aceton, Benzol und Chloroform,
ziemlich schwer in Alkohol. — Gibt beim Erhitzen auf 160—200° Bis-[p-tolyl-(2-oxy-

3-earbomethoxy-a-naphthyl)-methyl]-äther. — Die Losung in konz. Schwefelsäure ist blau-

sä
ca
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violett und wird auf Zusatz von konz. Salpetersaure grün. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol
eine grüne Färbung.

3 - Oxy - 4 - [a - methoxy - 4 - methyl - benzyl] - naphthoesäure - (2) - methylester
CMHw 4 = CH8 C

fl
H4 CH(OCH8)C10H6(OH)CO8 CHs . B. Aus 30xy-4-[a-chlor-4-methyl-

benzyl]-naphthoesäure-(2)-methvlester oder der entsprechenden Bromverbindung und
Methanol (Rebek, M. 84, 1533). — Prismen (aus Benzol + Methanol). F: 178—180,5°.
Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Methanol und Äther. — Farbenreak-
tionen: R.

8 - Oxy - 4 - [a - äthoxy - 4 - methyl - benzyl] - naphthoesäure - (2) - methylester
CjjHmO* = CH8

•C8H4
•CH(0 •CtH6 )

•C10H6(OH) • CO. •CH8 . B. Aus 3-Oxy-4- [a-chlor-4-methyl-
benzyl]-naphthoesäure-(2)-methyle8ter und Alkohol in siedendem Benzol (Rebek, M. 34,
1534). — Prismen (aus Alkohol). F: 95,5—97,5°. Sehr leicht löslich in Aceton, Chloroform
und Benzol, weniger in Alkohol, Petrolather und Äther. — Farbenreaktionen: R.

3 - Oxy - 4 - [a - propyloxy - 4 - methyl - benzyl] - naphthoesäure - (2) - methylester
CwH«04

= CH
?

• C6H4 • CH(0 • CH, • C^j) • C10H8(OH) •COa
•CH3 . B. Aus 3 - Oxy - 4 - [a - chlor-

4-metnyl-benzyl]-napnthoesäure-(2)«methylester und Propylalkohol in siedendem Benzol
(Rebek, M. 34, 1534). — Gelbliche Prismen (aus Äther). F: 105,5—108,5°. Leicht löslich

in Benzol, Äther, Chloroform und Aceton, weniger in Alkohol, schwer in Petrolather. —
Farbenreaktionen: R.

3 - Oxy - 4 - [a -phenoxy - 4 - methyl - benzyl] - naphthoesäure - (2) - methylester
CMH2|a = CH. • C4H4

• CH(0 • C6H6)
• C, H6(OH) • C08

• CH,. B. Aus 3 - Oxy - 4 - [a - chlor-

4-methyl-benzyf]-naphthoesaure-(2)-methylester und 1 Mol Phenol in siedendem Benzol
(Rebek, M. 34, 1535). — Schwach gelbliche Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 175—176°.

Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Aceton, sehr wenig in Wasser und Petrolather.— Farbenreaktionen: R.
3 - Oxy - 4 - [a - p - tolyloxy - 4 - methyl - benzyl] -naphthoesäure - (2) - methylester

C17HM 4 = CH8
•C6H4

• CH(0 •C„H4 •CHa ) • CI0H6(OH) • CO, • CHS . B. analog der Phenoxy.
Verbindung (s. o.). — Ganz schwach gelbliche Tafeln oder Blattchen (aus Benzol + Petrol-

ather oder aus Benzol + Alkohol). F: 165,5—167° (Rebek, M. 34, 1537). Leicht löslich in

Chloroform, Aceton und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol und Äther.— Farbenreaktionen: R.

3 - Oxy - 4 - [a - thymoxy - 4 - methyl - benzyl] -naphthoesäure - (2) - methylester
C-oHgoO* = CH, • C6H4

•CH[0 • CerL(CH8 )
• CH(CH8 )8]

•CuH8(OH) • COt
•CH8 . B. analog der

Phenoxyverbindung (s. o.). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 188—189°
(Rebek, M. 34, 1538). Leicht löslich in Chloroform, Äther und Benzol, schwer in Alkohol
und Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Wasser. — Farbenreaktionen: R.

Bi8-rp-tQlyl-(2-oxy-3-oarbomethoxy-a-naphthyl)-methyl]-äther C40HMO7
= CH,-

0,C • CiAfOH) . CH(C6H4
•CH8 ) • •CH(CeH4

• CH,) • C,oH6(OH) • CO, •CHa . B. Aus 3-Oxy-
4^[a-clu^or-4-methyl-benzyl]-naphthoes&ure-(2)-methyle8ter oder der entsprechenden Brom-
verbindung bei mehrstündigem Kochen mit Salzsäure (Rebek, M. 34, 1529). Beim Erhitzen
von 3-Oxy-4-[a-oxy-4-methyl-benzyll-naphthoesäure-(2)-methylester auf 160—200° (R.,

M . 34, 1630). — Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 216,5—219°. Sehr wenig löslich in Alkohol
und Äther, löslich in Chloroform und Benzol. — Farbenreaktionen: R.

i) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2404 .

1. Oxy-carbonsäuren C20H16O4.

1. 2.4 - Dioacy - tripheny littethan -a -carbonsäure, 2.4 - Dioocy - triphenyl-
essigsäure CjoH^ == (HO^CeHjQCeH^COjH (8. 452). B. Das Laoton (Syst. No.
2518) entsteht aus Benzilsäure und Resorcin in Gegenwart von Zinntetrachlorid in Benzol
(Staudingeb, Bebeza, A. 380, 268) oder in Gegenwart von konz. Schwefelsäure in Eisessig

(Fries, Kohlhaas, A. 389, 386). — F: 140° (St., B.).

2.4-Dimethoxy-triphenylmethan-a-carbonsäure, 2.4-Dimethoxy-triphenylessig-
säure C1.Ht0O4 = (CH.O).C6H8 -C(C6H6)t

COfH (8. 454). Gibt beim Erhitzen auf 245°
2.4-Dimethoxy-triphenylmethan (Fries, Kohlhaas, A. 889, 387). Liefert bei Einw. von
konz. Schwefelsaure in der Kälte 2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol (F., K.), das beim Er-
wärmen des Reaktionsgemisches in 2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol-sulfonsäure-(5) über-
geht (v. Liebig, A. 380, 240).

2. 2.6 - IHoxy - triphenylmethan -a-carbonsdure, 2.6 - I>ioxy - triphenyl-
essigsäure CvfixiOA = (HO)aCeH8 'C(CcH8)t COtH. Vgl. das entsprechende Lacton, Syst.
No. 2518.

15*
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3. 4.4'-Dioxy - triphenylmethan -a -carbonsäure, 4.4' -Dioxy - triphenyl-
etMqsäure C^H^O, = (HOCeH4 )tC(C,H8)COtH.

~4'- Dioxy- triphenylacetonitrü CMHl50,N = (HOC«H4 )tC(CeH6)CN. B. Bei
3-stdg. Kochen von 4.4'-Dimethoxy-triphenyla^etonitril mit Jodwasseratoffsäure (D: 1,7)

(Vorländer, B. 44, 2472). — Blättchen (aus Äther -f Ligroin). F: 202°. Leicht löslioh in

Alkohol, Aceton und Äther; schwer löslich in Wasser, sehr wenig in Petroläther und Benzol.
— Löslich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol
eine schwach braunrote Färbung.

4.4'-Dimethoxy-triphenylaoetonitril, Fhenyl - bis - [4 - methoxy -phenyl] - aoeto-
nitril CmH^OjN = (CH8

-OC.H4)aC(CeH8)CN. B. Aus Benzoylcyanid und Anisol in Gegen-
wart von AlCl, in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Vorländer, B. 44, 2471). — Stabchen (aus
Methanol). F: 98°. Leicht loslich in den meisten Lösungsmitteln. — Gibt bei der Reduktion
mit Natrium und Alkohol 4.4

/-Dimethoxy-triphenylmethan. Liefert mit rauchender Salzsaure
bei 200° Phenol, Anissäure und einen amorphen, roten Farbstoff. Gibt bei 3-stdg. Kochen
mit JodWasserstoffsäure (D: 1,7) 4.4'-Dioxy-triphenylacetonitril, bei 2—3-tägigem Kochen
mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) und rotem Phosphor 4-Oxy-diphenylessigsäure. Wird bei

der Kalischmelze teilweise unter Bildung von Benzoesäure und Anissäure gespalten. —
Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe.

4.4' - Diäthoxy - triphenylacetonitrü, Phenyl-bis-[4-äthoxy-phenyl] -aoetonitril
CiAÄN = (CaH6-0-C6H4),C(C«IL)-CN. B. Aus Benzoylcyanid und Phenetol in Gegenwart
von Ä1C1» in Schwefelkohlenstoff (Vorländer, B. 44, 2474). — Prismen (aus Alkohol).

F: 120°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe.

4.4' - Diaoetoxy - triphenylaoetonitril CuHw 4N = (CH8
• CO • O •CeH4)«C(CeH6)

• CN.
B. Aus 4.4'-Dioxy-triphenylacetonitril durch Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat
(Vorländer, B. 44, 2473). — Blättchen (aus Methanol). F: 130°.

4. 2'.2"-Dioxy-triphenylmethan-carbonsäure-(2) CMH16 4 = (HO • C6H4 )aCH •

C4H4 COaH.

a /.2''-Dimethoxy-triphenylmethan-oarbonBäure-(2) CffH80O4 = (CH, • O •C6H4 )8CH •

CeH4 COaH. B. Durch Reduktion von 3.3-Bis-[2-methoxv-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2539)
mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Zinkstaub und alkoh. Natronlauge (Ferrario, O. 41 1,

8). — Nadeln (aus Methanol). F: 249—250° (bei raschem Erhitzen). Schwer löslich in Alkohol
und Eisessig, leichter in Chloroform und Nitrobenzol. — Natriumsalz und Kaliumsalz.
Blättchen (aus Wasser).

Methyleater C^HmO, = (CH8 OCeH4),CHC6H4 COs CH3 . B. Aus 2'.2"-Dimeth-
oxy-triphenylmethan-carbonsäure-(2) und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Ferrario, O.

411, 9). — Krystalle (aus Methanol). F: 149—150°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in
Eisessig, CSt und Aceton, sehr leicht in Nitrobenzol.

5. 4'.4" - Dioxy - triphenylmethan - carbonsäure - (2), Phenolphthalin
CaoHie04

= (HOCeH4 )aCH-C6H4 -CO,H (8. 455). Elektromotorische Kraft der Oxydation
von Phenolphthalin zu Phenolphthalein: Clarke, Myers, Acres, J. phys. Chem. 20, 295.
Die Oxydation zu Phenolphthalein durch Wasserstoffperoxyd wird durch Licht beschleunigt
(Rossi, C. 1011 II, 1659).

6. 4'.a - Dioxy - triphenylmethan - carbonsäure - (2) C,oH16 4 = HO • CfH4
•

C(C
?
H

ft
)(OH)C6H4 COtH. Vgl. das entsprechende Lacton (3-Phenyl-3[4-oxy-phenylj-

phthalid, Syst. No. 2518) und dessen Derivate.

k) Oxy-carbons&uren CnH2n_3o04 .

1. 4-0xy-l -[a-oxy-benzhydryl)-naphthalin-carbonsäure-(3), 1-0xy-
4-[a-oxy-benzhydryl]-naphthoesäure-(2), Diphenyl-[4-oxy-3-carboxy-
naphthyl-(1)]-carbinol C^H^O^ s. nebenstehende Formel. B. HO«C(C*H )
Aus Diphenyl - [4 - oxy - 3 - carboxy - naphthyl - (1 )] - essigsaure (S. 269) durch ^ •

*Hh
Einw. von konz. Schwefelsäure bei 60— 60° (Zaleska-Mazurkiewicz, f' "Y""l
Bistrzycki, B. 46, 1434). — Gelbliche Prismen (ausToluol). Bräunt sich L^l^-CO,H
von ca. 135° ab, zersetzt sich bei ca. 196—198°. Schwer löslich in siedendem A«
Benzol, Toluol und Chloroform, leicht in kaltem Alkohol und Äther. —
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Gibt bei derReduktion mit Zinkstaub und 95
°/ iger Essigsäure4-Oxy-l-benzhydryl-naphthalin-

carbonsäure-(3). Liefert mit In-Kalilauge beim Kochen oder beim Erhitzen auf 140—145° im
Rohr a-Naphthofuchson (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 303). — Ammoniumsalz. Nadeln.

2. 4-0xy-1 -[a-oxy-4.4'-dimethyl-benzhydryl]-naphthalin-carbon-
säure-(3), 1 -Oxy-4-[a-oxy-4.4'-dimethyl-benzhydrylJ-naphthoesÄure-(2),
Di - p • tolyl [4 -oxy -3 -carboxy - naphthyl (1))-carbinol HOC(CH CH )

CMHM04, s. nebenstehende Formel. B. Aus Di-p-toIyl-[4-oxy-3-carb- * *
z,%

oxy-naphthyl-(l)]-essigsäure (S. 270) durch Einw. von konz. Schwefel- f l^^l
säure bei 50—55° (Zaleska-Mazurkiewicz, Bistrzycki, B. 45, 1438). L ^L J-COaH—- Fast farblose Nadeln mit 1 HaO (aus wäßr. Aceton). F: 116° (Zers.) ^ ^H
nach vorheriger Braunfärbung. Leicht löslich in kaltem Aceton und
Äther, ziemlich leicht in siedendem Benzol.— Gibt beim Erhitzen mit 0,5 n-Kalilauge auf 135°

bis 145° im Einschlußrohr „Dimethyl-a-naphthofuchson" (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 304).

1) Oxy-carbonsäuren CnH2n-3204 .

2-Phenyl-4-styryl-6-[4-oxy-styrylJ-cyclohexen-(6)-ol-(2)-carbon-

SäU re-<1 ) C^O, = C,H5 . CH: CH-HC<gg» ' C<CH:^g^gg^C- C02H.

2-Phenyl-4-8tyryl-e-[4-methoxy-8tyTyl]-cyclohexen-(e)-ol-(2)-carbonsäure-(l)

C^O^CÄ-CTiCH-HC^ B. Durch Einw.

von Anisaldehyd auf ^-Oxy-^-oxo-/?-phenyl-<J-styryl^heptan-a-carbon8äure (Syst. No. 1418)
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Scholtz, Ar. 254, 561). — Prismen (aus Alkohol).

F: 187°.

3. Oxy-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren CnH2n-4 5 .

1. Oxy-carbonsäuren C9H14 6.

1. Cyclopentanol-(l)-bern8teinsäure-(l)f [1-Oxy-cyclopentylJ-bernstein-

säure C,H„05 = „ i TZ,\C(OH)CH(COBH)CHt C08H. B. Das Lacton (y.y-Tetra-

methylen-paraconsäure, Syst. No. 2619) entsteht aus Cyclopentylidenbernsteinsaure durch
Schütteln mit Bromwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) oder aus /9-Brom-y.y-tetramethylen-
paraconsäure durch Reduktion mit Natriumamalgam und Wasser (Stobbe, J. pr. [2] 89, 338).

a-Brom-a-[l-oxy-oyolopentyl]-bernsteinsäure C9Hw 6Br = HO • C6H8
• CBr(COtH) •

CHa*COgH. B. Das Lacton (/?-Brom-y.y-tetramethylen-paraconsäure, Syst. No. 2619)
entsteht aus Cyclopentylidenbernsteinsaure durch Einw. von Brom in Gegenwart von etwas
Wasser (Stobbe, J. pr. [2] 88, 337).

2. 1.2 - Oimethyl - cyclopentanol - (S) - dicarbonsäure - (1.3) C,H14Ofi
=

"tr pj OTT

tt^ n tt^A /TO/nTx^y * ^'00*3- Bm Aus dem L&0ton (Svst- No - 261 Ö) durch Erhitzen
HOgC* (HO)C* CH(CHj)
mit der berechneten Menge Natronlauge (Porter, Notes, Am. Soe. 46, 2369).— AgaC9Hlt 8 .

Dimethylester CnH„0B = HOCjH^CHj^CO.CHOa. B. Aus dem Silbersalz der
1.2-Dimethyl-cyclopentanoI-(3)-dicarbonsaure-(1.3) durch Einw. von Methyljodid in Äther
(Porter, Noyes, Am. Soc. 46, 2369). — Kpu : 166—160°.

2. Oxy-carbonsäuren C10H16O6 .

1. Cycloheacan - essigsaure - (1) - glykolsäure - (1) C10HieO6
=

H*C<OT**CT*>^(^8
* COaH) ' CH(OH) 'COlH•

B
'

Aus ihrem Lacton [60xo-3.3-penta-
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methylen-tetrahydrofuran-carbonsäure-(2), Syst. No. 2619] durch Kochen mit Natronlauge
(Bbesley, Inoold, Thorfe, Soc. 107, 1095).— Geht leicht in das Lacton über.— NaiC10H140,.

Krystalle. — Agfi^JB^fi^. Amorpher Niederschlag.

2. C!vclopentanol-(l)-carbon8äure-(l)-[a-i8obutter8Üure]-(3), a-Oxy-
HO,C(HO)CCH,.

camphensdure C10HieO, «
a

'l
a)CHC(CH,)s COaH. J5. Aus a^Brom-

camphens&ure durch Erwarmen mit Sodalösung, neben Cyclopenten-(l)-carböns&ure-(l)-

fa-isobuttersaure]-(3) (Aschan, A. 375, 366, 368). — Nadeln (aus Wasser). F: 152°. Leicht

löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol und Petroläther.

3. Cyclopentanol-(3)-carbon8Üure-(l)-[a-i8obuttergüure]-(3) C10HieOÄ
=

HO.C-HOCBU
* ^.^>C(OH).C(CH3).COiH.

Diäthylester q4HM Ä
= CtHB OaCC.H7(OH)qCH8)a COt CtH6 . B. Durch Kochen

von Cyclopentanon-(S)-carbon8aure-(l)-athylester mit a-Brom-isobuttersaureäthylester und
Zink in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit kalter verdünnter Schwefelsaure

(Lrpp, B. 47, 873). — Wurde nicht rein erhalten. Kpg.-,: 164—170°. — Beim Erhitzen mit
Kaliumbisulfat auf 170—180° erhält man den Monoäthylester und den Diathylester der

Cyclopenten-(2 oder 3)-carbons&ure-(l)-[a-i8obuttersäure]-(3).

4. 1.2.2 - Trlmethyl - cyclqpentanol - (3) - dicarbonsäure - (1.3) , 3 - Oxy -

campHeriäure ClÄ.0. =^ C(0H)(C0,H)>
C(CH')-

ELC—C(CH,)(CO.Hk
S-Oxy-camphersäure-a-amld C10HI7O4N =^

.

C(0H^ •NHJ^ ^ <8 'm>'

Liefert bei der Oxydation mit Brom und Natronlauge rechtsdrehende Camphononsäure
(Bbedt, J. pr. [2] 84, 790).

5. 1.2.2^Tritnethyl-cyclopentartol-(4)'dicarbonAäure-(1.3) f 4 - Oxy -Uo-
HO.C •HC • C(CH»),x

campheraäure C10H16O6
= " i

* f
)>C(CHg)C0iH. B. Durch Erhitzen des

HO •HC CILf
neutralen Natriumsalzea der 4-Brom-l-isooamphersäure (Ergw. Bd. IX, S. 334) in wäßr.
Losung, neben Camphonensäure (Brsdt, A. 396, 60; J. pr. [2] 87, 9).— Prismen (aus Essig-
ester). F: 194°. Schwer löslich in Äther, leicht in Wasser. — Liefert bei der Destillation

Dehydro-d-camphersäure, das Anhydrid der Isodehydroeamphersäure und Camphonensäure.
Beim Erhitzen mit Aoetanhydrid im Rohr auf 100® und Destillieren des Reaktionsprodukts
erhält man das Anhydrid der Isodehydrocamphersäure.

6. 1.1.4-Trimethyl-cyclopentanol-(2)-dicarbon8&ure-(2.4) , a - Oxy - dl-
HO,C(HO)CCH,v

isofenchocamphersdure Cj^H^O, = " ' i *)£(CH.S)'COJEL. B. Aus a-Brom-
(CHj)jC * CHj^

dl-ois-isofenchocamphersäure (Ergw. Bd. IX, S. 337) und a-Brom-dl-trans-isofenohooampher-
säure (Ergw. Bd. IX, S. 339) durch Erwärmen mit Sodalösung oder Barytwasser (Aschan,
A. 887, 63, 68).— Körnige Krystalle oder Blätter. F: 185—186*(unter Wasserabspaltung).—
Geht bei längerem Erhitzen auf 180—190° oder beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure
in das Lacton (Isofenohooamphans&ure, Svst. No. 2619) über (A., A. 887, 69). Liefert beim
Erhitzen mit Bleidioxyd undEssissäurelsofenohocamphononsäure (Syst.No. 1284) (A.,.4.387,
79). Bei der Kalischmelze erhält man Ameisensäure, a.a.aV-Tetramethvl-glutarsäure und
eine Oxocarbonsäure, deren Semicarbazon bei 218—220° schmilzt (A., A. 387, 20, 81). —
BaCiAA + 2 H,0. Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

3. Oxy-carbonsäuren CuH18 6 .

1 . I - Methyl -cyclohexanoi - (3) - bernsteinsdure - (3) , [1-Oxy-3-methyl-
cyclohexylj-bernsteins&ure C^H^O,, -«

H

fC<^^j:^[j>C(OH)CH(COtH)CH1
-

CO,H. B. Zwei stereoisomere Laotone der [l-Oxy-3-methyl-oyclohexyl]-bernsteinsäure
(y.y-[^-Methyl-pentamethylen]-paraoonsäuren, Syst. No. 2619) vom Schmelzpunkt 265° bezw.
228° entstehen aus [3-Methyl-cyolohexyUden]-bernsteinsäure bei der Einw. von konz. Brom*
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Wasserstoffsäure in der Kälte oder von 50°/ iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad ; ein drittes
Laeton vom Schmelzpunkt 128° erhält man aus y.y-[/9-Methyl-pentamethylen]-aconsäure
(Syst. No. 2619) durch Reduktion mit Natriumamalgam in CO,-Atmosphäre (Stobbe, J. pr.

[2] 89, 354, 357).

a - Brom - a - [1 - oxy - 3 - methyl - cyolohexyl] - bernsteinsäure CnH17 5Br =
HaC<^^;^>C(OH)CBr(C02H)CH2 C08H. B. Das Laeton (|8-Brom-y.y-[0-methyl-

pentamethylenj-paraconsäure, Syst. No. 2619) entsteht aus [3-Methyl-cyclohexyliden]-bern-
steinsäure durch Einw. von Brom in Gegenwart von etwas Wasser (Stobbe, J. pr. [2] 89, 350).

2. 1 - Methyl-cyclopentanol - (3)-carbon8Üure-(l)-[a-i8obutter8äure]-(3) l,

HO,C(C^,C.CH,
>C(OH) C(CHjVCOjH

Diäthylester C16H2fl 6
= C2H5 8C(CH3)C5H6(OH)C(CH3 )2 C02 C2H6 . B. Man kocht

1 -Methyl-cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(l )-äthylester mit a-Brom -isobuttersäureäthylester

und Zinkspänen in Benzol und zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure
(Ruzicka, B. 50, 1369). — Wurde nicht rein erhalten. Kp12 : 171—173°. — Liefert bei der
Einw. von Phosphortribromid in Chloroform „Dehydrohomofenchonsäurediäthylester"
(Ergw. Bd. IX, S. 348).

b) Oxy-carbonsäuren CnH2n-6 6 .

1. Cyclopentanol-(1)-fumarsäure-(1), [1 -Oxy-cyclopentyl]-fumarsäure
TT C • CTT

C,Hlt 5
== *

'

*^C(OH)C(C08H):CHC02H. B. Das Laeton (y.y - Tetramethylen-
H2C * CHji^

aconsäure, Syst. No. 2619) entsteht aus 5-Brom-y.y-tetramethylen-paraconsäure(Syst. No. 2619)
durch längeres Kochen mit Wasser (Stobbe, J. pr. [2] 89, 338).

2. Oxy-carbonsäuren C10H14 6 .

1. 1.2-Dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(6)-dicarbon8äure-(1.2) , Hydrato-

cantharsäure C10H14O6
= HC<™ ^^^g^gj>C(CHs)-C02H.

e-Aoetoxy-L2-dimethyl-oyolohexen-(8)-dicarbon8äure-(L2) C,sH16 6 = CHa 'CO*
0-C6H6(CHa )2(C02H)2 . Rechtsdrehende Form. Zur Konstitution vgl. Gadamer, Ar. 255,
282. — B. Aus dem linksdrehenden Anhydrid der 6-Acetoxy-l .2-dimethyl-cyclohexen-(3)-

dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2530) durch Einw. von Wasser (Danckwortt, Ar. 252, 680). —
Krystalle (aus Äther). F: ca. 160° (unter Wasserabspaltung). [a] D : +48,7° (in Alkohol;
o = 1,7).

2. l.l-Pentaniethylen-cyclopropanol-(2)-dicarbon8Üure-(2.3) , (Cyclo-
propanol - (2) - dicarbonsäure - (2,3)] - cycloheacan - spiran - (1.1) C10H14OB =
H«C<Ch!-^>(KS

(

h^
) C

h
8H

' B«i 217° schmelzende Form 1
). B. Aus den beiden

stereoisomeren 4-Brom-5-oxo-3.3-pentamethylen-tetirahydrofuran-carbonsäure-(2)-äthylestern

^C<S'S>^nWR°!^Jn (Syst. No. 2619) durch Kochen mit 64%iger Kali-CH,>°VCHBr 6o
lauge (Beesley, Ingold, Thorpe, Soc. 107, 1103).— Tafeln (aus Wasser). F: 217°. — Beim
Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 240° erhält man 4-Oxy-5-ozo-2.2-pentamethylen-tetra-
hydrofuran - carbonsäure - (3) und 4 - Oxy - 5-oxo-3.3-pentamethylen-tetrahydrofuran-carbon-
säure-(2) (F: 168°). Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 95—100° 1.1-Penta-

methylen-cyclopropanon-(2) und eine bei 106° schmelzende Verbindung. — Ag2C10H12O5 .

Weißes Kryetallpulver.

3. 1 -Methyl-cyclohexanol-(3)-fumarsäure-(3), [1 -Oxy-3-methyl-cyclo-

hexyl]-fumarsäure CuHw 6 = HtC^cntCB^C^^ ^
' W°»H):CH * C0«H-

B-

l
) Über eine zweite, bei 163° schmelzende Form vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin des

Erg&nsungswerks [1. 1. 1920] Lakfrar, Thorpe, Soc. 123, 2868.
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Das Lacton (y.y-[^-Methyl-pentamethylen]-acons&ure, Syst. No. 2619) entsteht aus 0-Brom-
y.y-05-methyl-pentamethylen)-paracon8äure (Syst. No. 2619) durch Einw. von Wasser (Stobbe,

J. pr. [2] 88, 351).

c) Oxy-carbonsäuren CnH2n_8 6 .

1. Oxy-carbonsäuren C7He 5 .

1. 2.3.4-Trioocy-benzol-carbonsäure-(l)9 2.3.4 -Trioxy-benzoe- CO H
säure, Pyrogallol - carbonsäure - (4) , Fyrogallolcarbonsäure . *

CrHeOR, s. nebenstehende Formel (8.464). B. Aus Pyrogallol beim Erhitzen r ^yOH
mit 2 Tln. KHCOa im C02-Strom auf 115° oder beim Kochen mit 2 Tln. KHC08 l ^J.OH
und Diphenylamin (v. Hemmelmayr, M. 38, 81, 88). Aus o>-Chlor-2.3.4-triacet- • w
oxy-aoetophenon durch Oxydation mit KMn04 in Aceton und Behandlung des üli

Reaktionsproduktes mit alkoh. Salzsäure (Mannich, Hahn, B. 44, 1550).— {Spaltet beim
Erhitzen mit Wasser . . .(Cazenettve, Bl. [3] 15, 73, 77}; vgl. v. Hemmelmayr, M. 32, 780;
84, 371). Das Kaliumftalz spaltet beim Erhitzen auf 205—300° Kohlendioxyd ab (Mrazek,
M . 88, 218). Bei der Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig erhält man 6(?)-Brom-pyrogallol-
carbonsäure-^) (v. H., M. 82, 781). Pyrogallolcarbonsäure liefert beim Erhitzen mit Kalium

-

bicarbonat und Glyoerin in C02-Atmosphäre auf 170—180° Pyrogallol-dicarbonsäure-(4.6)

(Feist, Sandstede, Ar. 258, 29).

2.8.4-Trimethoxy-benaoesäure C
1?
H180« == (CH3 0),CeHj,COtH (8. 465). B. Zur

Bildung aus 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoesäure, Dimethylsulfat und Natronlauge vgl. Mauth-
neb, J. pr. [2] 89, 303. — Bei der Einw. von kalter konzentrierter Salpetersäure erhält man
6-Nitro-2.3.4-trimethoxy-benzoesäure; mit heißer konzentrierter Salpetersäure entsteht
außerdem noch 4.5-Dinitro-pyrogallol-trimethyläther (Habding, Soc. 99, 1597).

2.3.4 - Tris - [oarbomethoxy - oxy] - benzoesäure , Tricarbomethoxy - pyrogallol-
carbonsäure CjjH^Oh = (CH3-OgCO)?

C6Ha -CO,H. B. Aus Pyrogallolcarbonsäure durch
mehrmalige Einw. von Chlorameisensäuremethylester und Natronlauge in Wasserstoff-
Atmosphäre unter Kühlung (E. Fischer, Rapapobt, B. 48, 2390).— Blättchen (aus Benzol).

F: ca. 122—124° (korr.) (Zers.) bei raschem Erhitzen. Leicht loslich in Alkohol, Aceton,
warmem Chloroform und siedendem Wasser, löslich in Äther.

2.3.4 - Tris - [oarbomethoxy - oxy] - benzoesäuremethylester , Trioarbomethoxy-
pyrogalloloarbonsäuremethylester CMH14Ou = (CH8 OtCO)sCfl

H8 C08 CH3 . B. Aus
2.3.4-Trioxy-benzoesäuremethylester durch Einw. von Chlorameisensäuremethylester und
Natronlauge in Wasserstoff-Atmosphäre unter Kühlung (E.Fischer, Rapaport, B. 48,
2393). Aus 2.3.4-Tris-[carbomethoxy-oxy]-benzoylchlorid durch Erwärmen mit Methanol
(F., R.). — Krvstalle (aus verd. Methanol). F: 82—84° (korr.). Leicht löslich in Chloroform,
löslich in Alkohol und siedendem Wasser, schwer in Äther, sehr wenig löslich in Petroläther.

2.8.4-Tris-[oarbomethoxy-oxy]-benaoe8äureäthylester, Tricarboxnethoxy-pyro-
gallolcarbonsäureäthyiester CvH,,Ou = (CH,- 0,C •O^H, • CO. • C,H5 . B. Aus 2.3.4-
Tris-[carbomethoxy-oxyJ-benzoylonlond und Alkohol (E. Fischer, Rapaport, B. 48, 2393). —
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 91—94° (korr.).

2.3.4-Trimethoxy-benaoe8&ure-[3-oarboxy-phenylestör] Ci7HM 7
= (CEL9 - 0)3CJ3.t

-

COt-C^'CO^. B. Aus 2.3.4-Trimethoxy-benzoylchlorid, 3-Oxy-benzoesäure und Natron-
lauge in wäßr. Aceton (Mauthneb, J. pr. [2] 89, 306).— Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 145°
bis 146°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, fast unlöslich in Petroläther.

2.8.4-Trimethoxy-benaoes&ure-[3-oarbomethoxy-phenylester] C18H18 7 = (CH. •

0)8CeH1 C01 CeH|
COl-CH$. B. Aus 2.3.4-Trimethoxy-benzoylohlorid, 3-Oxy-benzoesäure-

methylester und Natronlauge in wäßr. Aceton (Mauthnbr, J. pr. [2] 89, 307).— Nadeln
(aus verd. Methanol). F: 80-—81°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, sehr wenig in kaltem,
löslich in heißem Petroläther.

2.8.4 -Trioxy -benaoesäure • [4 -oarboxy -phenylester] C14H10O, = (KO)JCtB.%
•COt

•

CeBL'C08H. B. Aus 2.3.4-Tris-[c»rbomethoxy-oxy].benzoe8äure-[4-oarboxy-phenylester]
durch Einw. von verd. Ammoniak (E. Fischer, Rapapobt, JB. 48, 2396). — Nadeln (aus
Eisessig oder Wasser). F: ca. 236—238° (Zers.). Löslich in Aceton und Eisessig in der Wärme,
sonst schwer löslich. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine blauviolette Färbung.

2.a4-Trimethoxy-benaoesäure-[4-oarboxy-phenylester] C17Hxe 7 = (CH^O^C-H.-
COj-CflH^COaH. B. Aus 2.3.4-Trimethoxy-benzoylohlorid, 4-Oxy-benzoesäure und Natron-
lauge in wäßr. Aceton (Mauthneb, J. pr. [2] 89, 305). — Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 181°
bis 182°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Petroläther.
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2.8.4-Trimethoxy-benzoeBäure-[4-oarbomethoxy-phenylester] C18H. R 7
= (CH3

-

0)3Cfl
H2-COg -C6H4 -C09-CH8 . B. Aus 2.3.4-Trimethoxy-benzoylchlorid, 4-Oxy-benzoesäure-

methylester und Natronlauge in wäßr. Aceton (Mauthner, «7. pr. [2] 89, 305). — Nadeln
(aus verd. Methanol). F: 129—130°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich

in Petroläther.

2.3.4-TriB-[carbomethoxy-oxy]-benzoesäure-[4-carboxy-phenylester], Tricarbo-
methoxy - pyrogallolcarbonBäure - [4 - carboxy - phenylester] C20H16O13

— (CH3
•

2C •

0)sCeHa -C08 -C6H4 -C08H. B. Aus 2.3.4-Tris-[carbomethoxy-oxy]-benzoylchlorid, 4-Oxy-
benzoesäure und Natronlauge in wäßr. Aceton (E. Fischer, Rapaport, B. 46, 2395). —
Blättchen (aus wäßr. Aceton). F: ca. 198—199° (korr.; Zers.). Ziemlich leicht löslich in

Aceton, löslich in Essigester und Alkohol, schwer löslich in Äther. — Bei der Einw. von verd.

Ammoniak erhält man 2.3.4-Trioxy-benzoesäure-[4-carboxy-phenylester].

2.3.4-Trimethoxy-benzoeBäure-[3-carboxy-naphthyl-(2)-ester] C21H18 7
= (CH3

-

0)3CeH2-CO2 C10Hfl
CO2H. B. Aus 2.3.4-Trimethoxy-benzoylchlorid und 3-Oxy-naphthoe-

säure-(2) bei Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol (Mauthner, J. pr. [2] 89, 308). —
Nadeln (aus verd. Methanol). F: 167—168°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlös-

lich in Petroläther.

2.3.4-Trimethoxy-benzoe8äure-[2-methoxy-4-earboxy-phenyleater] C18Hl8 8
=

(CH3
• 0)3C6H2

• C02
• C6H3(0 •CH3 )

• C08H. B. Aus 2.3.4-Trimethoxy-benzoylchlorid, Vanillin-

säure und Natronlauge in wäßr. Aceton (Mauthner, J. pr. [2] 89, 307). — Nadeln (aus

wäßr. Aceton). F: 188—189°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Petrol-

äther.

2.3.4 - Trimethoxy - benzoesäure - [2 - methoxy - 4 carbomethoxy - phenylester]
C,9H20O8

= (CH3
• 0)3C6H2

• C02
• C6H3(0 CH3 )

• C02
•CH3 . B. Aus 2.3.4-Trimethoxy-benzoyl-

ohlorid, Vanillinsäuremethylester und Natronlauge in wäßr. Aceton (Mauthner, J. pr.

[2] 89, 308). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 97—98°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol
mid heißem Ligroin, sehr wenig in Petroläther.

2.3.4 - Tris - [carbomethoxy - oxy] - benzoylchlorid, Tricarbomethoxy-pyrogallol-
carbonsäurechlorid C13HuO10Cl = (CH3 2C-0)3CeH2 -COCl. B. Aus 2.3.4-Tris-[carbo-

methoxy-oxy]-benzoesäure und Phosphorpentachlorid in Chloroform (E. Fischer, Rai'atort,
B. 48, 2392). — Nadeln (aus Äther). F: 67—68° (korr.). Leicht löslich in Äther, Benzol
und Aceton, schwer löslich in Petroläther.

5(P) -Brom - 2.3.4 - trioxy -benzoesäure, 6(?) -Brom - pyrogallol - carbonsäure - (4)

C^H^Br = (HO)3CeHBr- C02H. B. Aus Pyrogallolcarbonsäure und 1 Mol Brom in Eisessig

(v. Hemmelmayr, M . 32, 781).— Fast farblose Nadeln mit 1 H2 (aus verd. Alkohol). Zersetzt

sich nach vorherigem Sintern bei 230°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und heißem
Wasser, schwer in Benzol und Eisessig. — C02 -Abspaltung in siedender wäßriger Lösung:
v.H., M. 32, 783; 34, 377. Beim Erwärmen mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbad wird
Brom abgespalten. Durch Einw. von Brom in Eisessig erhält man 4.6(?)-Dibrom-pyrogallol(?)

und Tribrompyrogallol. — Löst Bich in Kalilauge mit brauner, in Barytwasser mit blauer

Farbe. Die alkoh. Lösung gibt auf Zusatz von Natriumäthylat eine blaue Fällung. —
Ba(C7H4 6Br)2+ 6HaO. Blättchen.

5(?)-Brom-2.3.4-trioxy-benzoesäuremethylester, 6(P)-Brom • pyrogallol - carbon-
säure-(4)-methyleBter C8H,05Br = (HO)3aHBrC02 CH3 . B. Aus 5(?)-Brom-2.3.4-tri-

oxy-benzoesäure durch Kochen mit methylalkoholischer Schwefelsäure (v. Hemmelmayr,
M. 32, 782). — Nadeln mit 1 H2 (aus verd. Alkohol). F: 135°. Leicht löslich in Alkohol
und Äther, sehr wenig in Wasser. — Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine grüne
Färbung.

6 - Nitro - 2.3.4 - trimethoxy - benzoesäure C10HnO7
N = (CH3

• 0)3C?
H(N02 )

• C0 2H
(S. 467). B. Aus 2.3.4-Trimethoxy-benzoesäure bei Einw. von konz. Salpetersäure (Hardino,
Soc. 98, 1597).

2. 2.4.5 - Trioocy - benzol - carbonsäure - (1), 2.4.5 - Trioxy- qq j£
benzoesäure, Oxyhydrochinon-carbonsäure-(5) C7HßOs , s. neben- •

2

rtTT
stehende Formel (8. 468). B. Durch kurzes Kochen von Oxyhydro- f ,OH
chinon mit KaUumbicarbonat - Lösung (v. Hemmelmayr, M. 32, 786). HO-' ^J— Zum Schmelzpunkt vgl. v. H. — Spaltet beim Kochen mit Wasser ^
COa ab (v. H., M. 32, 787; 34, 372). Wird durch Salpetersäure zu Oxal- UX1

säure verbrannt (v. H.). Liefert bei der Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig 3(oder 6)-Brom-
2.4.5-trioxy-benzoesäure (v. H.). Wird durch Methanol und Chlorwasserstoff oder siedende
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methylalkoholische Sohwefelsäure kaum verestert (v. H.). Bei der Einw. von Dimethylßulfat

in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad erhalt man Asaronsäure, Oxy-

hydrochinontrimethyl&ther, 2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethoxy-diphenyl und geringe Mengen 2-Oxy-

4.6-dimethoxy-benzoesäure (Bargellini, Martegiani, O. 42 II, 353; v. Hemmelmayr,
M. 85, 6; vgl. Head, Robertson, Soc. 1931, 2432); die letztgenannte Verbindung entsteht

als Hauptprodukt bei der Einw. von Dimethylsulfat und 20°/
9
iger wäßriger Kalilauge bei

gewöhnlicher Temperatur (v. H.). Durch Erhitzen mit Methyljodid und Natriummethylat

in Methanol im Rohr auf 130° entsteht 2-Oxy-4.5-dimethoxy-benzoesäuremethylester (v. H.).

— Die Lösung in wäßr. Ammoniak ist grün und wird beim Aufbewahren rot (v. H.). Mit

überschüssigem Barytwasser erhalt man einen blauen Niederschlag (v. H.). — Ba(C7H5 5 )2

+HaO. Braunliche Krystalle (v. H., M. 32, 786).

2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzoeBäure C,H10O5
= <CH8 0)8C6H8(OH)-COaH l

). B. Aus
2.4.6-Trioxy-benzoesäure und Dimethylsulfat in 20°/oiger Kalilauge (v. Hemmelmayr, M.
86, 6; vgl. Bargelltni, Martegiani, Q. 42 II, 353). — Bräunliche Nadeln (aus Wasser).

F: 202° (Zers.). Leicht löslich in Eisessig, löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser. — Die
Losung gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung.

2.4.6 - Trimethoxy - benzoesäure, Asaronsäure CjoH^O« = (CH8 • 0)3C6H2 • COaH
(S. 468). B. Aus 2.4.5-Trimethoxy-toluol durch Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung
(Luft, Perkin, Robinson, Soc. 97, 1138). Durch Oxydation von 2.4.5-Trimethoxy-aceto-

phenon mit Permanganat-Lösung (Bargellini, Avrutin, O. 40 II, 345). Aus 2.4.5-Trioxy-

benzoesäure durch Einw. von Dimethylsulfat in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge

auf dem Wasserbad (B., Mabteoiani, O. 42 II, 353). — Liefert mit Brom in Eisessig unter
Kühlung 6-Brom-oxyhydrochinon-trimethyläther (Fabinyi, Szeki, B. 43, 2681). — Gibt
mit konz. Schwefelsäure eine farblose Lösung, die beim Erhitzen zuerst rot und dann grün
wird (B., M.).

2 - Oxy - 4.6 - dimethoxy - benzoesäuremethylester (lqHia 5
= (CHS

* 0)aC6Ha(OH)-
COj'CHg. B. Aus 2.4.ö-Trioxy-benzoesäure oder 2-Oxy-4.ö-dimethoxy-benzoesäure durch
Erhitzen mit Methyljodid und Natriummethylat in Methanol im Rohr auf 130° (v. Hemmel-
mayr, M. 36, 7). — Nadeln (aus Wasser). F: 95°. Schwer löslich in kaltem Wasser. Die
Lösung gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung.

8(oder 6)-Brom-2.4.6-trioxy-benzoesäure CJff6 5Br = (HO)8C6HBrCOaH. B. Aus
2.4.5-Trioxv-benzoesäure und Brom in Eisessig (v. Hemmelmayr, M. 32, 787). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 199° (Zers.) nach vorherigem Sintern. — Wird durch siedendes Wasser
unter Abspaltung von Kohlendioxyd zersetzt (v. H.,M . 82, 789 ; 34, 377). Wird durch Salpeter-
säure zu Oxalsäure verbrannt. Liefert bei der Einw. von Brom in Eisessig eine Verbindung
CeH4 8Bra(?). Wird durch siedende methylalkoholische Schwefelsäure nicht verestert. —
Löslich in Kalilauge mit braunroter Farbe. Gibt mit Barytwasser einen blauen Niederschlag.— Ba(C7H4 5Br)a+ 8H,0. Krystalle.

3. 2.4.6- Trioxy - benzol -carbonsäure - fl) , 2,4.6 - Trioxy- qq jt
benzoesäure, JPMoroglucincarbonsüure C^H^O^, s. nebenstehende *

Formel (3.468). B. Kinetik der Bildung aus Phloroglucin und KHC08
HO-,^yOH

in wäßr. Lösung bei 50°: Piazza, Ph. Ch. 93, 183. — Geschwindigkeit l^J
der Zersetzung von Phlorogluoincarbonsäure durch siedendes Wasser: •_-

v. Hemmelmayb, M. 82, 779; 34, 372. Phlorogluoincarbonsäure gibt OH
mit Brom in Eisessig Phloroglucin und Dibromphlorogluoin; in Äther entsteht außerdem
noch Tribromphloroglucin (v. H., M. 32, 777). Das Silbersalz gibt mit Äthyljodid 2.4.6-Tri-
oxy-benzoesäureäthylester und geringe Mengen freie Phloroglucinoarbonsäure (Herzig,
Erthal, M. 82, 501). Durch Einw. von Benzoylohlorid in alkal. Lösung entsteht 2.4(oder
2.6)-Dioxv-6 (oder 4)-benzoyloxy-benzoesäure (E. Fischer, A. 871, 307). Bei der Einw. von
1 Mol Chlorameisensäuremethylester und 2 Mol Natronlauge auf 1 Mol Phlorogluoincarbon-
säure in der Kälte erhält man 2.4 (oder 2.6)-Dioxy-6(oder 4)-[oarbomethoxy-oxyT-benzoe-
s&ure und geringe Mengen Phlorogluoin-O.O.O-trioarbons&uretrimethylester (E. Fischer,
A. 871, 306); bei der Einw. von überschüssigem Chlorameisensäuremethylester in Benzol
bei Gegenwart von Dimethylanilin bilden sich 2.4.0-Tris-[carbomethoxy-oxyJ-benzoesäure
und MethylkoMensäuro-[2.4.6-tris-(oarbomet^oxy-oxy)-benzoes&ure]-anhydrid (F., Rapaport,
B. 46, 2400; F., Stratos, B. 47, 318).

*) Zar Konst vgl. nach dem Literato r-8c>-' .litermin des Ergansungiwerk« [1. I. 1920] Head,
Bobebtbok, Soc 1981, 2432.
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2 - Oxy - 4.6 - dimethoxy - benzoeaäure r 4.6 - Dimethoxy - salioylsäure C«H:i0O5
=

(CH8 0)tCgHt(OH)COaH (S. 469). Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine tief violette
Färbung (E. Fische», Pfeffer, A. 389, 210).

4-Oxy-2.6-dimethoxy-benzoeaäure C9H10O6
= (CH3 0)aCfl

Ha(OH)COaH. B. Aus
2.6-Dimethoxy-4-[carbomethoxy-oxy]-benzoesäure durch Einw. von kalter verdünnter
Alkalilauge (E. Fischer, Pfeffer, A. 389, 211). Aus 4-Oxy-2.6-dimethoxy-benzoesäure-
methylester durch Verseifung mit konz. Schwefelsäure bei 25° (F., Pf., A. 389, 209). —
Plättchen. Sintert von 165° ab, zersetzt sich bei ca. 175° (korr.). Leicht löslich in Pyridin,
sonst schwer löslich. Wird durch siedendes Wasser unter COa -Abspaltung zersetzt. — Gibt
mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung keine Färbung.

2.4(oder 2.6) -Dioxy - 6(oder 4) - benssoyloxy -benzoeaäure a 4H10O6
= CeH5

•CO • O •

C8H2(OH)a COaH. B. Aus Phloroglucincarbonsäure durch Schütteln mit Benzoylchlorid
und Natronlauge in der Kälte (E. Fischer, A. 371, 307). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser).
F: ca. 195° (korr.) (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, ziemlich leicht

in Äther, schwer in Chloroform und Benzol, unlöslich in Petroläther. Löslich in 170 Tln.
siedendem Wasser. — Gibt beim Erhitzen auf 200° Phloroglucin-monobenzoat. Reduziert
FEHLTNOsche Lösung und ammoniakalische Silberlösung in der Wärme. — Die wäßr. Lösung
gibt mit Eisenchlorid eine tiefblauviolette Färbung. — AgC14H9 6 . Niederschlag. Fast
unlöslich in Wasser.

2.4(oder 2.6)-Dioxy- 8(oder 4)- [carbomethoxy- oxy] -benzoeaäure C9HÄ 7 = CH8

OaC-OC6Ha(OH)a-COaH. B. Aus 1 Mol Phloroglucincarbonsäure, 1 Mol Chlorameisensäure-
methylester und 2 Mol Natronlauge in der Kälte (E. Fischer, A. 371, 306). — Nadeln (aus
Wasser). F: 162° (korr.) (Zers.) nach vorhergehendem Sintern. Leicht löslich in Alkohol,
Aceton und Essigester, löslich in Äther, schwer löslich in Chloroform und Benzol, unlöslich

in Petroläther. — Beständiger als Phloroglucincarbonsäure. — Die wäßr. Lösung gibt mit
Eisenchlorid eine tiefviolette Färbung.

2.6 - Dimethoxy - 4 - [carbomethoxy - oxy] -benzoeaäure C^H^O, = CH3
• OaC • O •

C6H.(0 •CH3 ).
* COaH. B. Aus 2.6-Dimethoxy-4-[carbomethoxy-oxy]-benzoesäuremethylester

durcn Verseifen mit konz. Schwefelsäure (E. Fischer, Pfeffer, A. 389, 210). — Nadeln
(aus wäßr. Aceton). Sintert von ca. 150° ab, F: ca. 160° (korr.). Leicht löslich in Alkohol,
Aceton, Essigester und Chloroform, ziemlich schwer in Benzol und Äther, sehr wenig in

Ligroin und kaltem Wasser. — Wird durch siedendes Wasser unter COa-Abspaltung
zersetzt.

2.4.6-TriB-[oarbomethoxy-oxy] -benzoeaäure CUHltOu = (CH3
•OaC • 0)8C6Ha

•COaH.
B. Man behandelt Phloroglucincarbonsäure oder 2.6-Dioxy-4-[carbomethoxy-oxy]-benzoe-
säure mit überschüssigem Chlorameisensäuremethylester und Dimethylanilin in Benzol
in der Kälte und zersetzt das entstandene Methylkohlensäure- [2 4.6-tris-(carbomethoxy-
oxy)-benzoesäure]-anhydrid durch Einw. von wäßr.-acetonischer Kaliumbicarbonat-Lösung
(E. Fischer, Rapaport, B. 46, 2400; F., Strattss, B. 47, 318). — Milm>laystallinische
Masse (aus Essigester + Petroläther). F: oa. 123° (korr.) (Zers.). Leicht löslich in Essigester

und Aceton, löslich in Alkohol und heißem Wasser, schwer löslich in Äther, sehr wenig in

kaltem Wasser.

2.4(oder 2.6)-Dioxy- 6(oder 4)- [4- oxy-benzoyloxy] -benzoeaäure CMH10O7 = HO
CaH^CO-O-C-H^OHVCOaH. B. Man sohüttelt Phloroglucincarbonsäure mit 4-[Carbo-
methoxv-oxy]-benzoylohlorid und wäßrig-aoetonischer Alkalilauge in der Kälte und behandelt
die nicht näher beschriebene 2.4(oder 2.6)-Dioxy-6(oder 4)-[4-(oarbomethoxy-oxy)-benzoyl-
oxy]-benzoesäure in Aceton mit Natronlauge bei 14° (Sonn, B. 46, 4056). — Nadeln (aus
Wasser). F: ca. 215° (unkorr.) (Zers.). Leicht löslioh in Alkohol und Aceton, schwer
in Äther, Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Petroläther. — Liefert beim Erhitzen
unter vermindertem Druck oberhalb des Sohmelzpunkts Phloroglucin-mono - [4 - oxy -

benzoat]. — Gibt mit Eisenchlorid in wäßriger oder alkoholischer Lösung eine rotviolette

Färbung.

2.4(oder 2.6) -Dioxy - 6(oder 4) - [4 - oxy - cinnamoyloxy] - benzoeaäure C16Hia 7 =
HOC6H4 CH:CHCOOCeHa(OH)a COaH. B. Man schüttelt Phloroglucincarbonsäure mit
Carbomethoxy-p-cumarsäurechlorid und wäßrig-acetonischer Natronlauge und behandelt
die nioht naher beschriebene 2.4(oder 2.6)-Dioxy-6(oder 4)-[4-(oarbomethoxy-oxy)-oinnamoyl-

oxy]-benzoesäure mit wäßrig-aoetonisoher Alkalilauge bei Zimmertemperatur (Sonn, B. 46,
4054). — Krystalle mit 1,5 H^O (aus Wasser), Nadeln (aus Aceton). F: ca. 194° (unkorr.)

(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und heißem Essigester, ziemlich leicht in heißem
Äther, fast unlöslich in Petroläther, Benzol und Chloroform. — Liefert beim Erhitzen unter

vermindertem Druok auf ca. 210° p-Cumarsäure-[3.5-dioxy-phenylester]. — Gibt mit Eisen-

ohlorid-Losung eine intensive violette Färbung.
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2-Ozy -4.8 - dimethoxy -benzoesäuremethylester, 4.6 - Dimethoxy • salicylsäure-

methylester C^A = (CH,0),C6Ht(OH)COt CH8 f£. 470). Gibt mit alkoh. Eisen-

chlorid-Lösung eine tiefviolette Färbung (E. Fischer, Pfeffer, A. 889, 209).

4 -Oxy - 2.6 - dimethoxy - benzoesäuremethylester C10H19O5 = (CH8 • 0)tCeH,(OH) •

COt-CH8 . B. Aus 2.6-Dimethoxy-4-[carbomethoxy-oxy]-benzoesäuremethylester durch

Einw. von wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge (E. Fischer, Pfeffer, A. 389, 208). —
Krystalle (aus verd. Methanol). Sintert von ca. 180° ab, F: ca. 189° (korr.). Leicht löslich

in Aceton, ziemlich leicht in Alkohol und warmem Wasser, schwer in Äther, Chloroform

und Benzol. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Losung keine Färbung.

2.e-Dimethoxy-4-[oarbomethoxy-oxy]-benzoesäuremethyle8ter (^jH^O? = CH8
-

0|C-0-CeH,(OCH,)a-CO|CHs . B. Aus 2.6-Dioxy-4-[carbomethoxy-oxy]-benzoesäure und
Diazomethan in Äther (E. Fischer, Pfeffer, A. 389, 207). — Krystalle (aus Äther). F:
105—106° (korr.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Aceton, ziemlich leicht in heißem
Alkohol und siedendem Wasser, schwer in Äther.

2.4.6 - Trioxy - benzoesäureäthylester , Phlorogluoinoarbonsäureäthylester
,H10O6

= (HO)8C€H.COt -C2H5. B. Aus dem Silbersalz der Phloroglucincarbonsäure durch
inw. von Äthyljodid (Herzig, Erthal, M. 32, 501). Aus 2.4.6-Trioxy-3-acetyl-benzoesäure-

&thyle8ter durch Einw. von 25%iger Kablauge bei Zimmertemperatur (Sonn, B. 52
? 258). —

Prismen oder Nadeln mit 1 H2 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 123° (H., E.), 129°

(unkorr.) (S.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Äther und heißem Benzol, schwer
in Ligroin. — Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung.

Methylkohlensäure - [2.4.6 - tris - (carbomethoxy - oxy) - benzoesäure] - anhydrid
Ci5H„0]8

= (CH8
•

2C • 0)8C6H8
• CO • • CO, • CH8 . B. Aus Phloroglucincarbonsäure oder

2.6-Dioxy-4-[carbomethoxy-oxy]-benzoe8äure durch Einw. von überschüssigem Chlor-

ameisensäuremethylester und Dimethylanilin in Benzol bei 0° (E. Fischer, Strauss, B.
47, 319). — Plättchen (aus Essigester + Petroläther). F: 81—82°. Leicht löslich in Aceton
und Chloroform, weniger in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Wasser. — Geht bei der
Einw. von Kaliumbicarbonat in wäßr. Aceton in 2.4.6-Tris-[carbomethoxy-oxy]-benzoe-
säure über.

2.4.6- Tria- [carbomethoxy- oxy] - benzoylchlorid C18HnO10Cl — (CH8
• OtC • 0)sC-H2

•

COC1. B. Aus 2.4.6-Tris-[carbomethoxy-oxy]-benzoesäure und Phosphorpentachloria in

Chloroform (E. Fischer, Strauss, B. 47, 320). — Blättchen (aus Tetrachlorkohlenstoff -f
Petroläther). F: 63—55°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Aceton.

4. 3.4.5-Trioxy-benxol- carbonsäure -(]), 3.4.Ö - Trioacy- nr\ ix
benzoesäure, Gallussäure C,He 5 = (HO)8C„H8

• COaH (8. 470). .

u%il

Stellungsbezeichnung in den von „ Gallussäure* * abgeleiteten Namen s. in
nebenstehender Formel. — V. Im wäßr. Auszug aus der Weidenrinde
(Powarnin, Krassin, Powarnin, MC. 45, 1801; C. 19141, 1510). In HO-'8 ^-OH
Euphorbia pilulifera (Power, Browning, C. 19131, 1824). In Macro-

v A

siphonia Velame Müll. Arg. (Peckolt, C. 1910 1, 1153). In Cuscuta
trochostyla Engelm. (Peckolt, C. 19111, 240). In der Wurzelrinde von
Jacaranda raoemosa Cham, und in der Pulpa von Cresoentia Cujete L. (Peckolt, C. 1912 I,

833). Neben Tannin in chinesischen Galläpfeln (von Rhus semialata) (?) (Feist, Haun,
Ch.Z. 86, 1202; Ar. 2ßl, 496). Gallussäure-Gehalt verschiedener Tannine: E. Fischer,
Freudbnbebg, B. 46, 925; 47, 2495; Fi., Bergmann, B. 61, 1772; Fr., B. 52, 183. — B. Aus
3.5-Dibrom-4-oxy-benzoesäure durch Erhitzen mit Bariumhydroxyd und Wasser im Kupfer-
kessel auf 175° (Bayer & Co., D. R. P. 249939; C. 1912 Ö, 655; Frdl. 10, 1330) oder mit
Ätzkali und Wasser in Gegenwart von Kupfersulfat auf 150° (Boehringer & Söhne, D.R.P.
269544; C. 19141, 691; Frdl. 11, 190; vgl. Comanducci, Maroello, O. 331, 72). — Bei
der technischen Darst. werden Galläpfel-Auszüge mit überschüssigem Kalk unter Druck
erhitzt (Nitritfabrik A. G., D. R. P. 319081 ; C. 1920 IV, 15; vgl. G. Cohn in F. Ullmann,
Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. V [Berlin-Wien 1930], S. 469).

Physikalische Eigenschaften. Brechungsindioes der Krystalle: Bolland, M. 31, 411.
F: 253° (Zers.) (Ttjtin, Clewer, Soc. 99, 956). Löst sich bei 20° in ca. 80 Tln. Wasser
(E. Fischer, Freudenberg, B. 46, 2717). 100 g 95%ige Ameisensäure lösen bei 19° 0,66 g
Gallussäure (Aschan, Ch.Z. 37, 1117). Verteilung von Gallussäure zwisohen Wasser und
Olivenöl bei 25°: Böeseken, Waterman, Ahad. Amsterdam Versl. 20 [1911], 565. Diffusions-
gesohwindigkeit in Methanol: Thovert, Ann. Physique [9] 2, 418. Elektrische Leitfähigkeit
wäßr. Lösungen zwischen 0° und 35°: White, Jones, Am, 44, 192; zwischen 0° und 65°:
Smith, Jones, Am. 50, 34. Erhöhung der Leitfähigkeit durch Zusatz von Borsäure: Böeseken,
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B. 46, 2616; R. 84, 274; Böe., Deerns, C. 1918 III, 379. Zerstäubungselektrizität von
Gallussäure enthaltenden Gemischen: Christiansen, Ann. Phys. [4] 61, 546. Elektro-
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,8 x 10-* (Smith, Jones, Am. 60, 39). Beschleuni-
gung der Zersetzung von Diazoessigester durch Gallussäure: Paniker, Stiasny, Soc. 99, 1823.

Chemisches Verhalten. Gallussäure wird durch siedendes Wasser sehr langsam, durch
siedendes Anilin rasch unter Abspaltung von Kohlensäure zersetzt (v. Hemmelmayr, M. 32,
790; 34, 372). Beim Erhitzen von gallussaurem Kalium auf 200° im Wasserstoffström ent-
stehen Kohlensäure, Pyrogallol und Pyrogallol-dicarbonsäure-(4.6) (Mrazeh, M. 38, 217).
Oxydation durch Luft in alkal. Losung: Schewxet, Bio. Z. 64, 277. Gallussäure wird durch
Ferrisulfat und Schwefelsäure zum Teil in Ellagsäure (Syst. No. 2843) übergeführt (Bleuler,
Perein, Soc. 109, 541 ; vgl. Schwenk, J. pr. [2] 90, 54). Beim Kochen mit Silbernitrat

und verd. Salpetersäure entstehen geringe Mengen Silbercyanid (Douris, Wirth, C. 1912 II,

1360). Liefert beim Erwärmen mit Salzsäure und Kaliumchlorat Ellagsäure und chlorhaltige
Produkte (Buschujew, 3K. 41, 1486; C. 1910 I, 1011). Wird durch Arsensäure in siedendem
Alkohol in den Arsensäureester des Gallussäureäthylesters übergeführt (Iljin, J. pr. [2]

82, 459). Gibt bei der Oxydation mit Arsensäure und konz. Schwefelsäure bei 120° Cöruleo-
ellagsäure (Syst. No. 2843), Flavellagsäure (Syst. No. 2843) und Flavogallol (s. u.) (Bleuler,
Perkin, Soc. 109, 529). Gibt mit Thiophenol und konz. Schwefelsäure unterhalb 30° 2.3.4-

Trioxy-thioxanthon ; reagiert entsprechend mit Thio-p-kresol (Ullmann, Sone, B. 44,
2146). Reduziert Chinon zu Chinhydron (Siegmund, J. pr. [2] 92, 366). Bildung von
Oxazinfarbstoffen aus Gallussäure und Chinonchlorimid: Bayer & Co., D.R.P.241615; C.
1912 I, 180; Frdl. 10, 273; aus Gallussäure und p-Nitroso-diäthylaiiilin in Gegenwart von
Naphthalm-disulfonsäure-(l.ö): B. & Co., D. R. P. 217397; C. 1910 I, 396; Frdl. 10, 270;
aus Gallussäure und 4-Nitroso-phenylglycin : Houben, B. 46, 3992; aus Gallussäure und
4-Nitroso-phenylglycin-carbonsäure-(2): H., B. 46, 3997; J.D.Riedel, D. R. P. 256461;
C. 1913 I, 866; Frdl. 11, 286. Gallussäure liefert mit 1 Mol Chlorameisensäuremethylester
O3 - Carbomethoxy - gallussäure , mit 2 Mol Chlorameisensäuremethylester 3.0 B -Dicarbo-
methoxy-gallussäure (E. Fischer, Freudenberö, B. 45, 2714, 2716). Bei der Einw. von
Phosgen in Toluol auf eine Lösung von 1 Mol Gallussäure und 3 Mol NaOH in verd. Aceton
in Wasserstoff-Atmosphäre entsteht das Natriumsalz der Carbonylgallussäure (Syst. No.
2901) (F., F., B. 46, 1121).

Schädigende Einw. von Gallussäure auf die Keimung von Samen : Sigmund, Bio. Z. 62,
359; Ciamician, Ravenna, B. A. L. [5] 251, 3; ö. 47 II, 99; A. eh. [9] 6, 5. Giftigkeit

gegenüber dem Hausschwamm: Wehmer, C. 1912 II, 1469. Schicksal von Gallussäure in

Pflanzen: C, R., A. eh. [9] 4, 23. — Färbt mit Eisen oder Chrom gebeizte Wolle in grauen
Tönen an (Möhlau, B. 52, 1733). Über technische Verwendung von Gallussäure s. G. Cohn in

F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. V [Berlin-Wien 1930], S. 469.

Analytisches. Beim Schütteln mit einer alkal. Bleilösung unter Zutritt von Luft tritt eine
rote Färbung (Spioa, O. 81 II, 206) nur auf, wenn Blei im Überschuß vorhanden ist, in Gegen-
wart von überschüssiger Gallussäure ist die Färbung grün (Schewket, Bio. Z. 54, 280).

Farbreaktionen in alkal. Lösung mit Erdalkalien: Büchner, A. 58, 197; Sch., Bio. Z. 54,
285; mit Eisen: Weinland, Binder, B. 45, 151. Nachweis neben anderen Phenolen auf Grund
der Farbreaktion mit Kaliumcyanid: Sanchez, Bl. [4] 9, 1058; vgl. auch Freudenberö,
B. 52, 1241; Die Chemie der natürlichen Gerbstoffe [Berlin 1920], S. 19. Fällungen mit
Alkaloiden: Grutterine:, Fr. 61, 179. Prüfung auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Aus-
gabe [Berlin 1926], S. 20. Bestimmung von Gallussäure in Gerbbrühen: Grasser, C. 1910 II,

1634; Yocum, Faust, Riker, C. 1910 II, 1634.

Salze. Cu(C7H505)8 -f CuO. Rot (Pickering, Soc. 101, 181). — Basisches Wismut-
salz, Dermatol BiC7H7 7 . Über die Darst. s. Frerichs, Rick, Apoth. Ztg. 28 [1913],

915, 929. Prüfung auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 102. —
GallussäurewismutoxyJodid, Airol IBiC7HeOe . Prüfung auf Reinheit: Deutsches
Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 98; vgl. a. de Wolfe, C. 19181, 62; Rufe, Leh-
mann, Ar. 268, 461; Tarugi, G. 481, 15.

Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Gallussäure.

Flavogallol CaiH8Oxl
= CnHaOetOHfo. Zur Konstitution vgl. Bleuler, Perkin,

Soc. 109, 543. — B. Aus 1 Tl. Gallussäure und 1,5 Tln. Arsensäure in 2,5 Tln. Wasser und
16,5 Tln. 96%iger Schwefelsäure bei 120°; wird über die Acetylverbindung und das Anhydro-
sulfat isoliert (B., P., Soc. 109, 631). — Enthält lufttrocken 4 H20. Kanariengelbe Nadeln.
Verkohlt in der Hitze. Sehr wenig löslich. Die orangegelbe Lösung in Alkalilauge wird an
der Luft braun. Ist ein Beizenfarbstoff. — Liefert mit Diazomethan eine in gelben Nadeln
krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 305°. — K3C«H5Oia. Orangefarbenes
Krystallpulver. Löslich in heißem Wasser. Gibt mit Eisenchlorid eine grüne, mit konz.
Schwefelsäure eine gelbe Färbung.



ä

X 478

238 OXY-CARBONSÄUREN CnH2n-80ß [Syst. No. 1136

„Acetylflavogallol» C^a, -CaiHaO«(OCOCH8 )6. 5. Beim Kochen yon Flavo-

gallol mit Acetanhydrid und etwas Pyridin (B., P., Soc. 109, 634).— Gelbliche Nadeln (aus

Acetanhydrid + Nitrobenzol). F: 278—280° (Zers.).

„Benzoylflavogallol" CttH8a0„ = 0,^,0,(0'CO CeH,)6 . Mol.-Gew. knroekopisch

in Naphthalin bestimmt.— B. Beim Erhitzen von Flavogallol oder „AcetylflavogaUol

mit Benzoesäureanhydrid (B., P., Soc. 109, 532, ö36). — Kanariengelbe Prismen (aus Benzoe-

säureanhydrid). F: 326—328°.

„Anhydrosulfat" des Flavogallols CaiHeOu -f HgSO*. Orangegelbe Prismen

(B., P., Soc. 109, 634). Wird durch kaltes Wasser zersetzt.

„Flavogallolanilid" Ca?H18OuN == C„H7
0„NHCeHft

. JB. Aus Flavogallol und
siedendem Anilin (B., P., Soc. 109, 536).— Gelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 345°. Löslich

in verd. Alkalilauge mit orangegelber Farbe.

Verbindung C81HMOi6 vom Schmelzpunkt 206—208°. B. Entsteht neben der

Verbindung C-iE^Ojp vom Schmelzpunkt 238—240° (s.u.) beim Erwarmen von Flavo-

gallol mit Kali und Dimethylsulfat in verd. Methanol, Kochen des mit Äther isolierten

Produktes mit öliger alkoholischer Kalilauge und Ansäuern (B., P., Soc. 109, 638).—
Prismen (aus Alkohol). F: 206—208°. — Neutralisiert 2 Mol NaOH. Enthalt 10 Methoxy-
gruppen.

Methylester CMH38 16
= C^H^O^fCO, CH8 )a . B. Beim Verestern der vorhergehenden

Verbindung (B., P., Soc. 109, 539). — Tafeln. F: 128—130°.

Verbindung CaoH88 1Ä
= Ca8H80Ou(COaH)a . B. Aus der Verbindung C^H^O,. vom

Schmelzpunkt 206—208° (s. o.) und konzentrierter alkoholischer Kalilauge bei 175° (B., P., Soc.

109, 639).— Blättchen mit 1 HaO (aus Wasser). F: 183—184°.

Verbindung C81HM0,& vom Schmelzpunkt 238—240°. B. s. o. bei der Verbindung
HM W vom Schmelzpunkt 206—208°. — Krystalle (aus Eisessig). Krystallisiert aus
ohol mit 1 0,11,0. F: 238—240° (B., P., Soc. 109, 640).

Methylester C^H^O« = CwH88Ou(COa -CMs)t . B. Beim Verestern der vorher-
gehenden Verbindung (B„ P., Soc. 109, 640).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86—87°.

Flavogallonsäure CaiH, 18. B. Aus Flavogallol beim Kochen mit 30%iger Kalilauge
und etwas Alkohol und vorsichtigen Ansäuern mit Salzsäure (Bleuler, Perkin, Soc. 109,
536). — An der Luft grau werdende Nadeln. Schmilzt oberhalb 300°. Löslich in sehr verd.
Alkali mit gelblicher Farbe. — Liefert beim Kochen mit Schwefelsäure und Essigsäure das
„Anhydrosulfat" des Flavogallols (s. o.). Acetanhydrid erzeugt in Gegenwart von Pyridin
„Acetylflavogallol". Flavogallonsäure gibt beim Kochen mit 60°/oiger Kalilauge und vor-
sichtigen Ansäuern Flavogallon.

„Acetylflavogallonsäuremjethylester" CmHmOm. B. Beim Kochen von „Aoetyl-
flavogallol" mit Methanol und Acetanhydrid (Bleuler, Perkin, Soc. 109, 636). — Nadeln
(aus Alkohol + Benzol). F: 181—183°.

Flavogallonsäureäthvlester CmHuOj.. B. Bleibt im Rückstand bei der Destil-
lation von „Acetylflavogallol mit Alkohol und. Schwefelsäure (Bleuler, Perkin, Soc. 109,
535). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt oberhalb 300°. Löslich in verd. Alkalilauge
mit gelber Farbe.

„Acetylflavogallonsäureäthylester" CjjHmO^. B. Aus Flavogallonsäureäthvl-
ester beim kochen mit Acetanhydrid und etwas Pyridin (Bleuler, Perkin, Soc. 109, 636).
Beim Kochen von „Acetylflavogallol" mit Alkohol und Acetanhydrid (B., P.).— Nadeln.
F: 215—217°. Leicht löslich in Acetanhydrid, schwer in Alkohol.

Flavogallon C^H^O^. B. Aus Flavogallonsäure oder Flavogallol beim Kochen mit
50°/ iger Kalilauge und vorsichtigen Ansäuern; wird über das Acetylderivat isoliert (Bleuler,
Perkin, Soc. 109, 537). — Farbloser Niederschlag. Schmilzt oberhalb 340°. Schwer löslich. —
Die fast farblose Losung in lO^ger Natronlauge wird an der Luft gelbgrün und braunrot.
Gibt mit alkoh. Ferrichlorid-Lösung eine blaue Färbung.

Acetylderivat des Flavogallons CMHM lfl
. Blättchen. F: 257—259° (Bleuler,

Perkin, Soc. 109, 537).
Galloflavin CiaH6 8 (S. 478). Zur Konstitution vgl. Herzig, A. 421, 268. — Gibt mit

verd. Salpetersäure in der Kälte Oxalsäure (H., B. 47, 964). Liefert bei der Kalischmelze
Gallussäure (H„ M. 81, 814). Wird eine Lösung von Galloflavin in überschüssiger ca. 10°/ojger
Kalilauge nach ca. *L Stdn. angesäuert und dann auf dem Wasserbad erwärmt, so erhält
man Isogalloflavin (H., Waohsler, M. 86, 78).

Galloflavintetramethyläther CieHuO, (S. 478). F: 236—239° (Herzig, M. 81,
806). Liefert bei aufeinanderfolgendem kurzem Aufkochen mit 8°/oiger Kalilauge und Salz-
säure Isogalloflavintrimethyläther.

Diacetylgalloflavindimethyläther C,8H140,?. B. Durch Einw. von siedender
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf Gafioflavintetramethyläther und Acetylieren des Reaktions-
produktes (Herzig, M. 81, 813). — Krystalle (aus Eisessig). F: 280—283°.
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Tetraacetvlgalloflavin C20HuO12 (S. 478). Nadeln (aus Essigester). F: 230—233°
(Herzig, M. 31, 805).

Isogalloflavin C12H6 8 . B. Durch 3
/4-stdg. Einw. von überschüssiger ca. 10%iger Kali-

lauge auf Galloflavin in der Kälte und Erwärmen der angesäuerten Lösung auf dem Wasser-
bad (Herzig, Wachsler, M . 35, 78). — Farblose Krystalle. Unlöslich in Eisessig, Essig-

ester, Xylol und siedendem Alkohol (H., W.). — Gibt mit verd. Salpetersäure in der Kälte
Oxalsäure (H., B. 47, 954).

Isogalloflavintrimethyläther Cj5H12 ?
. B. Aus Galloflavintetramethyläther durch

aufeinanderfolgendes kurzes Aufkochen mit 8%iger Kalilauge und Salzsäure (Herzig, M . 31,

807). Aus Isogalloflavintrimethyläther-niethylester durch aufeinanderfolgende Behandlung
mit wäßrig - methylalkoholischer Kalilauge und Salzsäure (H., Wachsler, M. 35, 82). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 255—258° (H., W.). Entwickelt beim Schmelzen Kohlensäure
und geht dabei in eine Verbindung C14H12O fi

vom Schmelzpunkt 130—134° über (H.,

M . 31, 809). Gibt mit Diazomethan oder mit Methanol und Salzsäure Isogalloflavintrimethyl-

äther-methylester (H., M. 31, 809). Beim Erwärmen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge

und Dimethylsulfat und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Diazomethan bildet sich

die Verbindung C18H20O9 (s. u.) (H., M. 31, 810).

Triacetylisogalloflavin C18H120,j. B. Aus Isogalloflavin durch Erhitzen mit Acet-

anhydrid und Natriumacetat (Herzig, Wachsler, M. 35, 80). — Weiß. Schmilzt bei 220°

bis 223° unter Abspaltung von Essigsäure.

Isogalloflavintrimethyläther- methylester C, 6H 14 8 . B. Aus Isogalloflavin -

trimethyläther durch Behandeln mit Diazomethan in Äther oder mit Methanol und Salz-

säure (Herzig, M. 31, 808). Aus Isogalloflavin und Diazomethan (H., Wachsler, M. 35,
79). — Nadeln (aus Alkohol). F: 232—234°. — Beim Erwärmen mit wäßrig-alkoholischer

Kalilauge und Dimethylsulfat und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Diazomethan
bildet sich die Verbindung C18H20O9 (s. u.) (H.).

Triacetylisogalloflavin -methylester G
löH14On . B. Aus Triacetylisogalloflavin

und Diazomethan (Herzig, Wachsler,' M. 35, 81). — Nadeln (aus Eisessig). F: 216—219°.

Verbindung C]8H20Oe . B. Man erwärmt lsogalloflavintrimethyläther oder Isogallo-

flavintrimethyläther-methylester mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge, setzt das Erwärmen
nach Zusatz von Dimethylsulfat fort und behandelt das Reaktionsprodukt mit Diazomethan
(Herzig, M. 31, 810).— Krystalle (aus Methanol). F: 92—95°.

Verbindung C16H16 9 . B. Beim Kochen der vorhergehenden Verbindung mit 5%iger
wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Herzig, M. 31, 811). — Krystallwasserhaltige Krystalle

(aus verd. Methanol). F: 214—215° (Zers.). — Geht bei der Destillation unter vermindertem
Druck in eine Verbindung C, 5H16 7 vom Schmelzpunkt 132—135° über. Liefert mit Diazo-
methan in äther. Lösung die Verbindung C18H20O9 zurück.

Funktionelle Derivate der Gallussäure.

a) Derivate, die lediglich durch Veränderung der Hydroxylgruppen ent-
standen sind.

3.4- Dioxy- 5- methoxy- benzoesäure. 3-Methyläther-gallussäure C8H8 5 = (CH3
-

0)(HO)2C6H2 C02H (S. 480). B. Man zersetzt Methyläther-carbonylgallussäure-methyl-
ester (Syst. No. 2901) durch siedendes WT

asser und verseift das Reaktionsprodukt (3.4-Di-

oxy-5-methoxy-benzoesäuremethylester?) unter Luftabschluß mit Natronlauge (E. Fjscher,
Freudenberg, B. 46, 1123). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei

ca. 220° (korr.) (Zers.). — Mit Eisenchlorid gibt die wäßr. Lösung eine tief bläulichsehwarze,

die alkoh. Lösung eine grünlichblaue Färbung. Die wäßr. Lösung gibt mit Barytwasser eine

bläuliche, rasch verschwindende Färbung.

3.5- Dioxy- 4- methoxy- benzoesäure, 4-Methyläther-galluBsäure C8H8 5
= (CH3

-

0)(HO)2C6H2 -C02H (S. 480). B. Aus 4-Methoxy- 3.5 - diacetoxy - benzoesäuremethylester
(E. Fischer, Bergmann, Lipschitz, B. 51, 58) oder 4-Mcthoxy-3.5-di-(carbomethoxy-oxy)-
benzoesäuremethylester (F., Pfeffer, A. 389, 212) durch Verseifung mit wäßrig-methyl-
alkoholischer Natronlauge bei 40° unter Luftabschluß. — F: 246° (korr.) (Gas-Entwicklung)
(F., B., L.).

3 -Oxy- 4.5 -dimethoxy- benzoesäure, 3.4-Dimethyläther-gallu8säure C8H10O6
=

(CH3 -0)2(HO)C6H2 -C02H (S. 480). B. Neben 3.4.5-Trimethoxy-benzoesäure bei der Einw.
von Diazomethan auf Tannin und Verseifung des Reaktionsproduktes („Methylotannin")
mit wäßrig-alkoholischer oder wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge (Herzig, Tscherne,
B. 38, 991 ; H„ Renner,M . 30, 548; E. Fischer, Freudenberg, B. 47, 2499). Bei der Einw.
von wäßrig-methylalkoholischer bezw. wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf 3.4-Dimethoxy-
ö-benzoyloxy-benzoesäuremethylester (Fl, Bergmann, Lipschitz, B. 51, 68) bezw. auf das
Methylierungsprodukt der 3-Carbomethoxy-gallussäure (Fl, Freudenberg, B. 45, 2717).
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— F: 197—198° (korr.) (Fl, B., L.). — Gibt mit Kaliumpersulfat in kons. Schwefelsaure
Tetramethyläther - flavellagsäure (Syst. No. 2843) (Herzig, SdBHZDUroxB, M. 81, 821).

Liefert mit Trimethyläthergaüussäurechlorid Pentamethyläther-m-digallussäure und geringe
Mengen rTrimethylather-galliiB8äm^]-[pentamethylather-m-digaUu8s&iire]-aiihydrid (Fi., Fb.,
B. 46, 2718; 46, 1129). — Cadmiumsalz. Viereckige Blattchen (aus Wasser) (Fi., Fb.,
B. 46, 2718).

4 -Oxy- 3.5 -dimethoxy- benzoesäure, 3.6-Dimethyläther-gallussäure, Syringa-
säure C,H10O5 = (CH.O)a(HO)CeHt CO8H (8. 480). B. Bei der Einw. von rauohender
(20% SO. enthaltender) Schwefelsäure auf 3.4.5-Trimethoxy-benzoesäure bei 33—40°
(Bogbbt, Isham, Am. Soc. 86, 519; B., Ehrlich, Am. Soc. 41, 799). — F: 204—206° (korr.)

(B., E.). Sintert von 198° (korr.) an, schmilzt bei 207—208° (korr.) (E. Fischer, Freuden-
berg, B. 46, 2718). — Gibt bei der Einw. von konz. Salpetersäure in Eisessig in der Kalte
4.5-Dinitro-pyrogallol-1.3-dimethyläther (B., Plaut, Am. Soc. 87, 2730).

8.4.5 -Trlmethoxy - benzoesäure, Trimethyläthergallussäure 0,^,0. = (GH, •

0)8CeH,C03H (8. 481). B. Neben 3-Oxy-4.6-dimethoxy.benzoesäure bei der Einw. von
Diazomethan auf Tannin und Verseifung des Reaktionspsoduktes („Methylotannin") mit
wäßrig-alkoholischer oder wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge (BÜerzjg, Tscherne, B.
86, 991 ; H., Renner, M. SO, 548; E. Fischer, Freudenberg, B. 47, 2499). Durch Erhitzen
von „Methylotannin" im Kohlensäure-Strom auf 280—300° (H., M. 83, 848). — Darrt.
durch Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge auf Gallussäure: Organio Syntheses
Coli. Vol. 1 [New York 1932], S. 522. — F: 166—168° (korr.) (H.), 168° (korr.) (Bogbbt,
Isham, Am. Soc. 86, 517), 169—170° (Späth, M. 40, 140). — Gibt mit Kaliumper-
sulfat in konz. Schwefelsäure Tetramethyläther-flavellagsäure (Syst. No. 2843) (Hebzio,
Schmtdinger, M. 31, 821). Liefert mit rauchender (20% SOs enthaltender) Schwefelsäure
bei 33—40° Syringasäure (B., I.; B., Ehrlich, Am. Soc. 41, 799). Bei Einw. von Salpeter-
säure (D: 1,4), heißer verdünnter Salpetersäure oder Salpetersäure und Eisessig entstehen
5-Nitro-pyrogaUol-trimethyläther,4.5-Dim^
gallusBäure, eine Säure C18H17 18N (s. u.) und eine Säure vom Schmelzpunkt 154,5° (Harding,
Soc. 99, 1592; vgl. Thoms, Sikbeling, B. 44, 2116).

Verbindung C18H170„N. B. Aus Trimethyläther-gallussäure bei Einw. von Salpeter-
säure (D: 1,4), heißer verdünnter Salpetersäure oder Salpetersäure und Eisessig (Harding,
Soc. 99, 1695). — Fast farblose Warzen (aus Wasser). F: 136—137°. Wird am Licht gelb.

Ist eine zweibasische Säure.

8.6 -Dimethoxy -4- äthoxy -benzoesäure, Äthyläther-syringasäure CuHuO« =
(CjHB'OJtCHsG^CeHjCOjH. B. Durch Behandlung von Syringasäure mit Diäthytoulfat
in überschüssiger Natronlauge (Bogert, Ehrlich, Am. Soc. 41, 801). In geringer Menge
durch Erwärmen des Kaliumsalzes des Syringasäuremethylesters mit Äthyljodid auf 110°
und Verseifung des Reaktionsproduktes (B., E.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 123—124°

(korr.). Schwer löslich in kaltem Wasser, kaltem Ligroin und kaltem Benzol, leicht in kaltem
Alkohol, Eisessig und Äther. — Gibt mit rauchender Schwefelsäure bei ca. 40° Syringasäure.
Bildet in wäßr. Lösung mit Salzen von Silber, Quecksilber, Aluminium, Wismut, Antimon,
Zinn und Blei weiße, schwer lösliche Niederschläge; mit Kupfersalzen entsteht ein grüner
schwer löslicher Niederschlag; der mit Chromsalzen ausfallende grüne Niederschlag ist in
Wasser merklich löslich.

/8-Gluoosido-gaUuBsaure CltHMO10 = (C,H11(VO)(HO)tC.Ht C01H »• Syst. No. 2461.

3.4 -Dioxy - 6 - aoetoxy - benzoesäure, 3 - Acetyl - gallussäure CVHgO« = (CH, • CX> •

0)(HO)2CeH1 COtH. B. Neben 3.6-Diaoetyl-gallussäure und Gallussäure aus Triacetyl-

gallussäure durch Einw. von Natronlauge (E. Fischer, Bergmann, Lepschitz, B. 61, 56).— Lanzettförmige Nadeln (aus Wasser). F : 225° (Zers.). Leicht löslioh inAlkohol und Methanol.
Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid tiefblaugrün gefärbt.

4-Oxy-3.6-diaoetoxy-benzoesäure, 3.6-Diaoetyl-gallussäure C11HW ? = (GH,«CO*
OyHOjCA-COJrl (S. 482). B. Durch Verseifung von Triacetylgallussäure mit Natron-
lauge in Eis-Kochsalz-Mischung im Wasserstoffstrom (E. Fischer, Bergmann, Lüpsohitz,
B. 61, 56). — Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser oder verd. Methanol). F: 174—175° (korr.).

Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in heißem Benzol. Die alkoh. Lösung gibt
keine Farbenreaktion mit Ferrichlorid (vgl. die abweichende Angabe im Hpiw.).

3.4.6-Triaoetoxy-benzoeaäure, Triacetylgallussäure C^H^O,= (GH, •GO •,0),GA •

CO,H (8. 482). B. Aus Gallussäure und Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von Zinkohlond
oder Pyridin (E. Fischer, Bergmann, C. 1016 II, 132; F., B., Lepschitz, & 61, 53, 66).— Krystallisiert manchmal in krystallwasserhaltigen Platten. F: 171—172° (korr.) (F., B.,
L.). Leicht löslich in Chloroform, etwas schwerer in Aceton, Alkohol und Eisessig, schwer
in Benzol, fast unlöslich in Petroläther (F., B., L.). — Wird bei längerem Kochen mit Wasser
zu Gallussäure abgebaut (F., B., L.). Auch bei Einw. von methylalkoholischer Salzsäure
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bei Zimmertemperatur entsteht Gallussäure (F., B., B. 52, 833). — Cu(C18H11 8)1. Grünlioh-
blaue wasserhaltige Krystalle (F., B., L.). — AgC18HuOg. Amorph (F., B., B. 61, 1791).

8.4-Dioxy-5-benzoyloxy-benzoesäure, 3-Benzoyl-gallu88äure C,4H10O. == (C8H6
•

CO-0)(HO)8C6H8 C08H. B. Aus 3.4-Diacetoxy-5-benzoyloxy-benzoesäure beim Erwärmen
mit Eisessig und Salzsäure (E. Fischer, Bergmann, Lipschitz, B. 61, 71). Aus 3.6-Diacet-
oxy-4-benzoyloxy-benzoesäure bei der Einw. von verd. Ammoniak im Wasserstoff-Strom,
beim Erwärmen mit Natriumacetat und Wasser oder beim Erwärmen mit Eisessig und Salz-
säure (F., B., L., B. 51, 67). Aus 3-Benzoyl-4.5-oarbonyl-gallussäure (Syst. No, 2901) beim
Kochen mit wäßr. Aceton (F., B., L., B. 61, 73). — Nadeln (aus Wasser). Sintert von ca.
205° an. F: ca. 240—242° (korr.) (Zers.). Leicht löslioh in Alkohol und Methanol, schwer
in heißem Wasser, Äther, Petroläther, Benzol und Chloroform. Die alkoh. Losung gibt mit
Kaliumcyanid schnell eine starke rote, mit Ferrichlorid eine tiefblaugrüne Färbung.

x - Acetoxy-x-benzoyloxy-benzoesäure, Aoetyl-benaoyl-gallusBäure C18Hl8 7
=»

(C6H6 CO-0)(CH,COO)(HO)CeHa COj,H. B. Bei der Einw. von Benzoylchlorid und Natron-
lauge auf 3.6-Diacetyl-gallussäure, neben 3.5-Diacetyl-4-benzoyl-gallussäure (E. Fischer,
Bergmann, Lipschitz, B. 61, 65). — F: 174—176° (korr.). Löslich in Benzol.

3.4 - Diaoetoxy- 6- benzoyloxy - benzoesäure, 3.4-Diaoetyl-5-benzoyl-gallu88äure
C18H14 8 = (C6H5COO)(CH8 COO)sC6H8-CO.H. B. Aus 3-Benzoyl-gallussäure und Essig-
säureanhydrid bei 100° oder in Gegenwart von Pyridin bei Zimmertemperatur; das Reaktions-
produkt wird durch Schütteln mit wäßr. Kaliumbicarbonat-Lösung zersetzt (E. Fischer,
Bergmann, Lipschitz, B. 51, 70, 71). Aus Pentaacetyl-m-digallussäure durch Einw. von
Benzoylchlorid und Kaliumcyanid in Wasser unter starker Kühlung (Francis, Nierenstein,
A. 382, 207). — Nadeln (aus Benzol oder Methanol). F: 178—179° (Fr., N.), 177—178°
(korr.) (F., B., L.). Sehr leicht löslich in kaltem Aceton, wenig schwerer in Chloroform, Äther
und Eisessig, schwer in heißem Wasser und Tetrachlorkohlenstoff, fast unlöslich in Petrol-

äther; löslich in 20—26 Tln. siedendem Benzol (F., B., L.). — Läßt sich durch Salzsäure
in Eisessig-Lösung in 3-Benzoyl-gallussäure überführen (F., B., L.).

3.5 -Diaoetoxy- 4- benzoyloxy - benaoesäure, 3.5-0iaeetyl-4-berusoyl-gallus8äure
C18H,4 8 = (C6H6 CO-0)(CHa COO)8C8H8-C08H. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid
und Natronlauge auf 3.5-Diacetyl-gallussäure in wäßrig-aoetonischer Lösung in der Kälte
(E. Fischer, Bergmann, Lipschttz, JB. 51, 66). — Benzolhaltige Tafeln oder Prismen (aus

Benzol). Sintert von 171° an, F: 183—184° (korr.). Leioht löslich in Alkohol, Aceton, Chloro-

form und heißem Äther, sehr wenig in heißem Wasser und Tetrachlorkohlenstoff, fast unlös-

lich in Petroläther. — Gibt bei vorsichtiger Verseifung 3-Benzoyl-gallussäure (s. o.).

3.4.6 - Tribenaoyloxy - benzoesäure, TribenaoylgalluBBäure CMH18 8 = (C6HB *CO •

0)aC8H8 C08H (8. 482). F: 191—192° (korr.) (E. Fischer, Freudenberg, B. 46, 1131).

3.4-Dioxy-6-[oarbomethoxy-oxy]-benzoesäure, 3-Carbomethoxy-gallu8säure,
GaUusBäure-Oa-carbonsäuremethylester C^HgO, = (CH8

-

8C- 0)(HO),C8H.- COjH. B.
Aus Gallussäure und 1 Mol ChlorameisenBäuremethylester in wäßrig-acetonisoher Natron-
lauge im Wasserstoffstrom in der Kälte (E. Fischer, Freudenberg, B. 45, 2716). Durch
Kochen von CarbonyJgallussäure (Syst. No. 2901) mit Methanol (F., F., B. 46, 1123). —
Prismen (aus verd. Methanol). F: ca. 209° (korr.) (Zers.) (F., F., B. 45, 2717). Löslich in

ca. 200 Tln. Wasser von 20° und in 7—8 Tln. siedendem Wasser (F., F., B. 46, 2717).
Gibt mit Ferrichlorid in alkoh. Lösung eine bläulichgrüne Färbung, mit Kaliumcyanid die

Farbenreaktion der Gallussäure (F., F., B. 45, 2717).

3.6 - Dimethoxy - 4 - [oarbomethoxy - oxy] - benzoesäure, 3.5 - Dimethyläther-
O* - oarbomethoxy - gallussäure , Carbomethoxysyringasäure C21Hla 7

= (CH. •
8C •

0)(CH8 -0)8C6H1*COaH. B. Aus Syringasäure und Chlorameisensäuremethylester in Natron-
lauge (Lepsius, A. 406, 16). — Nadeln (aus w&ßr. Aoeton). F: 191—192° (korr.). Leicht

löslich in Aceton und Pyridin, löslich in Alkohol und Chloroform.

8.5 -Dimethoxy - 4 - [oarb&thoxy - oxy]-benzoesäure, 8.6-Dimethyläther-0*-oarb-
äthoxy-gallussäure, Carbäthoxysyringasäure C18Hu07

= (CjHjO.COxCHjO^CA«
COsH. B. Aus Syringasäure und Chlorameisensäure&tnylester in Natronlauge (Lepsius,

A. 406, 17). — F: 182—183° (korr.).

4 - Oxy - 3.6 - bis - [oarbomethoxy - oxy] - benzoesäure ,
8.0* - Dioarbomethoxy-

gallussäure, Gallussäure - 0».06 - bis - oarbonsäuremethylester C^HmOt = (CH8
-0

8C-

O^HO^Hj-COtH (S.482). B. Aus Gallussäure und 2 Mol Chlorameisensäuremethylester
in wäßrig-aoetonischer Natronlauge im Wasserstoffström bei 0° (E. Fischer, Freudenbbrg,
B. 46, 2714). — Prismen (aus waßr. Aceton). F: 186—187° (korr.) (Zers.) (F., F.). Gibt in

wäßrig-alkoholischer Losung mit FeCl, eine braune Färbung (entgegen der früheren Fest-

stellung im Hptw.) (F., F., B, 45, 2715).

BKIL8TKIN« Handbuch. 4. Aufl. Krg.-Bd. X. 16
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3.5 -Dimethoxy- 4- [4- oxy- benzoyloxy] - benzoesäure, [4-Oxy-benaoyl]-syringa-
säure C19H^07

= (HOC6H4 COO)(CH3 0)
?
C

fl
H2 C0 2H. B. Aus [4-(Carbomethoxy-oxy)-

benzoyl]-synngasäure und ln-Ammoniak bei Zimmertemperatur (Lepsius, A. 406, 21). —
Prismen (aus Aceton). F: 282—284° (korr.) (Zers.). Leicht löslich in Pyridin, schwer in Benzol
und Chloroform.

3.6-Dimethoxy-4- [4-(carbomethoxy-oxy)-benzoyloxy]-benzoesäure, [4-(Carbo-
metftoxy-oxy)-benzoyl]- syringasäure C, 8H16 9

= (CHs OaCOC6H4-COO)(CH,-0)8

C
fl
Ht*C02H. B. Aus 4-[Carbomethoxy-oxy]-benzoylchlorid und Syringasäure in Natron-

lauge im Wasserstoffström (Lepsius, A. 406, 20). — Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 228°

bis 229° (korr.).

3.5- Dimethoxy- 4- [2.5 - dimethoxy- benzoyloxy] - benzoesäure, [2.5-Dimethoxy-
benzoyl]-syringasäure C18H18 8 = (CH3

• 0)8C6H3
• CO • • C6H2(0 • CH,)a

• COaH. B. Aus
Syringasäure und 2.5-Dimethoxy-benzoylchlorid in wäßr. Aceton bei Gegenwart von Natrium-
hydroxyd in der Kälte (Mauthner, J. pr. [2] 91, 187). — Krystalle (aus verd. Aceton). F:
173—174°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Petrol&ther.

b) Derivate der Gallussäure, die durch Veränderung der Carboxylgruppe
bezw. durch Veränderung der Carboxylgruppe und der Hydroxylgruppen
entstanden sind,

aallussäuremethyleBter C8H8 6
= (HO)sC6H2 -C02 CHs (S. 483). Zum Krystall-

wassor-Gehalt vgl. Schwenk, J. pr. [2] 80, 55 Anm. 2. Leitfähigkeit der Gemische mit Bor-
säure : Böeseken, Deerns, C. 1919 III, 379. — Gibt beim Kochen mit Ferrichlorid in Eis-

essig Ellagsäure und andere Produkte (Schw., J. pr. [2] 90, 56). — Färbt chromgebeizte
Wolle hellgrau (Möhlau, B. 52, 1733).

4-Oxy-3.6-dimethoxy-benzoeBäuremethylester, 3.5-Dimethyläther-gallussäure-
methylester, Syringasäuremethyleeter C10H>2

OB ==(CH3 -O)2(HO)Cfl
H2-COa CH8 (S. 484).

Krystalle (aus Ligroin). Schmilzt wasserfrei bei 107° (Mauthner, J. pr. [2] 82, 273), 107°
bis 108° (korr.) (Bogert, Ehrlich, Am. Soc. 41, 800). Leicht löslich in Methanol, Alkohol,
Chloroform und Eisessig, schwer in Äther und Benzol, sehr schwer in kaltem Ligroin (B., E.).

Flüchtig mit Wasserdampf (B., Plaut, Am. Soc. 37, 2728). — Reduziert in wäßr. Losung
Silbernitrat zu metallischem Silber (B., E.). Gibt bei der Einw. von Brom in Aoetanhydrid
2-Brom-4-oxy-3.5-dimethoxy-benzoesäuremethyle8ter, bei der Einw. von schwach rauchender
Salpetersäure in Acetanhydrid in der Kälte 2-Nitro-4-oxy-3.5-dimethoxy-benzoe8äuremethyl-
ester (B., P., Am. Soc. 37, 2729, 2730). Kondensation mit Acetobromglucose : M. — Gibt
mit Ferrichlorid in Alkohol eine tiefblaue Lösung, die beim Verdünnen grau wird (B., E.). —
Das Natriumderivat ist in Alkohol leicht, das Kahumflerivat schwer löslich (B., E.).

8.4.5-Trimethoxy-benzoesäuremethylester, Trimethyläthergallussäure-methyl-
eeter CuHM 6 = (CH8 0)3CeHa COa CH8 (S. 484). B. Aus „Methylotannin" durch Er-
wärmen mit methylalkohohsoher Barytlauge (Herzig, M. 33, 847). Aus 100 g Gallussäure
und 286 cm3 Dimethylsulfat in Gegenwart von 90 g Ätznatron in 390 cm3 Wasser (Späth,
M. 40, 140). Aus Trimethyläthergallussäure und Methanol beim Kochen mit konz. Schwefel-
säure (Bargelldtc, Molina, 0. 42 II, 404) oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Bogert,
Isham, Am. Soc. 36, 518). — F: 82° (Ba., M.), 82—83° (Sp.), 84° (korr.) (Bo., L). Kp

lfl
: 185°

(Sp.); Kp: 302° (Ba., M.). — Liefert, mit rauohender Salpetersäure in Eisessig erst in der
Kälte, zuletzt in der Siedehitze behandelt, Trimethylätherdinitrogallussäure-methylester
(Thoms, Siebeltng, B. 44, 2117). .Beim Kochen mit äthylalkoholiscner Kalilauge entsteht
Trimethyläthergallussäureäthylester (Herzig, M. 38, 847). Liefert mit Chloralhydrat in
konz. Schwefelsäure 4.5.6-T>imethoxy-3-trichlormethyl-phthalid (Ba., M., R. A. L. [ö] 21 II,

149; Q. 42 II, 404). Gibt bei der Einw. von IsoamylmagnesiumJodid in Äther die Verbindung
C12H14 6 oder Ci^HnO, (s. u.) und ein öl, das bei der Destillation &#-Dimethyl-e-[3.4.ö-tri-
methoxy-phenyl]-(J-nonylen (Ergw. Bd. VI, S. 556) liefert (Bogert, Isham, Am. Soc. 86, 627).

Verbindung CjjH^Oe oder CwHw 6 (Mol.-Gew. kryoskopisch in Benzol bestimmt).
B. Bei der Einw. von Isoamylmagnesiumjodid auf Trimethylathergallussäuremethylester
in Äther (Bogert, Isham, Am. Soc. 36, 527). — Krystalle (aus Benzol). F: 109—110° (korr.).
Kp^: 218°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, schwer in Ligroin; schwer
löslich in Wasser mit neutraler Reaktion. Reduziert Kaliumpermanganat, reagiert nicht
mit Brom in Chloroform.

3.5 -Dimethoxy - 4 - äthoxy - benzoesäuremethylester, Äthyläther-syringasäure-
methylester C;tH16 6 = (C.HjOJtCHgO^HjCOjjCH,. B. Beim Einleiten von Chlor-
wasserstoff in eme methylalkoholische Lösung von Athyläther-syringasäure (Bogert, Ehr-
lich, Am. Soc. 41, 802). — Platten (aus vera. Alkohol), Nadeln (aus Essigsäure). F: 64,6°
bis 65° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Ligroin, Äther und Benzol, schwer in kaltem Wasser.
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3.5-Dimethoxy-4-acetoxy-benzoeBäuremethyle8ter, Aoetylsyringasäuremethyl-
ester C;tH14 Ä « (CH3 - CO- 0)(CH8

- 0)8C6H,CO, CH3 . B. Bei längerer Einw. von Acet-
anhydrid auf Syringasäuremethylester bei Zimmertemperatur (Bogert, Plaut, Am. Soc.

37, 2729). — Krystalle (aus Alkohol). F: 129° (korr.). Löslich in Alkohol und Äther, schwer
löslich in Essigsäureanhydrid, unlöslich in Wasser.

4-Methoxy-3.5-diacetoxy-benzoe8äuremethylester, 4-Methyläther-3.5-diacetyl-
gallusBäuremethylester C18H14 ?

= <CH3
• CO • 0)8(CH3

• 0)CeH2
• COt CH8 . B. Aus 3.5-Di-

acetyl-gallussäure und Diazomethan in Aceton + Äther (E. Fischer, Bergmann, Lipsohitz,
B. 51, 68). — Tafeln oder Prismen (aus Essigester + Petroläther). F: 68—69°. Leicht löslich

in den meisten organischen Lösungsmitteln, sehr wenig in kaltem Wasser und kaltem Petrol-
äther. — Wird durch wäßrig-methylalkoholische Natronlauge zu 4-Methyläther-gaUussäure
verseift.

3.4.5 - Triacetoxy - benzoesäuremethylester , Triacetylgallussäuremethylester
Ci4H14 8 = (CHs CO-0)3C6H2 C02 CH3 . B. Aus Gallussäuremethylester beim Kochen mit
Essigsäureanhydrid (Schwenk, J. pr. [2] 90, 57). — Rautenförmige Krystalle (aus Alkohol).

F: 120—122°. Unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in heißem Alkohol und heißem
Eisessig. — Liefert mit 1 Mol Brom in Äther unter Ausschluß des Sonnenlichts Gallussäure-
methylester zurück.

3.4 - Dioxy - 5 - benzoyloxy - benzoesäuremethylester, 3 - Benzoyl - gallussäure-
methyleater C^H^O«, = (C6H5 C0 0)(H0)2C6H2 C02 CH3 . B. Bei der Einw. von Ammo-
niak auf 3.5-Diacetyl-4-benzoyl-gallussäuremethyIe8ter oder auf 3.4-Diacetyl-5-benzoyl-
gallussäuremethylester in wäßr. Aceton im Wasserstoffström unter Eiskühlung (E. Fischer,
Bergmann, Lipschitz, B. 51, 69, 71). — Platten oder Prismen (aus Methanol). Schmilzt
unscharf bei 173—175° (korr.). Leicht löslich in Aceton, heißem Eisessig und heißem Alkohol,
ziemlich schwer in heißem Benzol und heißem Wasser. — Die alkoh. Lösung färbt sich

mit Ferrichlorid tiefblaugrün.

3.4 - Dimethoxy - 5 - benzoyloxy - benzoesäuremethylester , 3.4 - Dimethyläther-
5- benzoyl - galluBsäuremethylester C17H16 6 = (C^- CO • 0)(CH8

- 0)2C6H2
- C02

-CH8 . B.
Bei der Einw. von Diazomethan auf 3-Benzoyl-gaIlus8äure oder 3-Benzoyl-gallus8äuremethyl-
ester in Aceton -f Äther (E. Fischer, Bergmann, Lipschitz, B. 51, 68, 69). — Tafeln (aus
Methanol). F: 91—92°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform und Benzol, schwerer in kaltem
Alkohol und Äther, fast unlöslich in heißem Wasser. — Wird durch wäßrig-methylalkoholische
Natronlauge zu 3.4-Dimethyläther-gallussäure verseift.

3.4-Diacetoxy-5-benzoyloxy-benzoesäuremethylester, 3.4-Diacetyl-5-benzoyl-
gallusBäuremethylester C, 9H16 8

= (C4H5 COO)(CH3 COO)2C6Ha C02-CH3 . B. Aus
3-Benzoyl-gallussäuremethylester und Acetanhydrid bei 100° (E. Fischer, Bergmann,
Lipschitz, B. 51, 70). Aus 3.4-DiacetyI-5-benzoyl-gallussäure und Diazomethan in Aceton +
Äther (F., B„ L., B. 51, 71). — Tafeln (aus Methanol). F: 110—111°. Leicht löslich in Aceton,
Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in heißem Petroläther. — Läßt sich durch Ammoniak
in acetonisch-wäßriger Lösung in 3-Benzoyl-gallussäuremethylester überführen.

3.6-Diaoetoxy-4-benzoyloxy-benzoesäuremethylester, 3.5-Diacetyl-4-benzoyl-
gallusaäuremethylester C19H16 8

= (C6H5 C0 0)(CH3 C0 0)2C6H2 C02 CH3 . B. Aus
3.5-Diacetyl-4-benzoyl-gallussäure und Diazomethan in Aceton -f Äther (E. Fischer, Berg-
mann, Lipschitz, B. 51, 66). — Prismen (aus Methanol). F: 138—139° (korr.). Ziemlich

leicht löslich in Chloroform, Benzol und Aceton, etwas schwerer in heißem Alkohol. — Wird
durch Ammoniak in wäßr. Aceton in 3-Benzoyl-gallussäuremethylester verwandelt.

4 -Methoxy - 3.5 - bis - [carbomethoxy- oxy] - benzoesäuremethylester, 4 - Methyl-
äth©r-08.0B-diearbomethoxy-gallussäuremethyleBter Ci3H14 9 = (CH3

•
2C • 0)2(CH3

•

0)CgHt COa-CH3 . B. Aus 3.05-Dicarbomethoxy-gallussäure und Diazomethan in Äther
(E. Fischer, Pfeffer, A. 388, 211). — Krystalle (aus Ligrom). F: 70° (Fi., Freudenberq,
B. 45, 2715). Sehr leicht löslich in Äther und Aceton, leicht in Benzol und Chloroform, sehr

wenig in Wasser (Fi., P.). — Gibt mit wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge 4-Methyl-

äther-gallussäure (Fi., P.). Wird von Diazomethan in äther. Lösung zersetzt (Fi., P.).

QalluBBäureäthylester CBH10O?
= (HO)8C6H2 C02 C2H5 (8. 484). B. Beim Ein-

leiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung von Tannin (Biddle, Kelley, Am. Soc.

34, 920; vgl. Manning, Am. Soc. 32, 1315; M., Nierenstein, B. 45, 1547). Aus dem Arsen-

säureester des Gallussäureäthylesters (S. 244) durch Einw. von Schwefelwasserstoff in saurer

Lösung (Iljtn, J. pr. [2] 82, 461). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 160° (Biddle,

Am. Soc. 35, 96).

4 - Oxy- 8.5-dimethoxy-benzoesäureäthyleBter , 3.5-Dimethyläther-gallussäure-
äthylester, SyringaBäureäthyleßter C„H14Os

= (CH8 0)2(H0)CeH2 C02-C2HB . B. Beim
Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von Syringasäure (Bogert, Plaut,

16*
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Am. Soc. 37, 2728). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 66,8° (korr.). Löslich in Alkohol
und Äther, schwer löslich in Wasser. — Gibt bei der Einw. schwach rauchender Salpetersäure

in Acetanhydrid in der Kalte 2-Nitro-4-oxy-3.5-dimethoxy-benzoesäureäthylester.

8.4.6 - Trimethoxy - benzoesäureäthylester , Trimethylätkergallussäureäthyl -

ester C^H^O« «= (CHaO)8C6H8 C<VC8H5 (S. 485). B. Aus „Methylotannin" oder Tri-

methyläthergafiussäure-methylester durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Herzig, M. 83,
846, 847). — F: 53—65°.

3.5 - Dimethoxy - 4 - äthoxy - benzoesäureäthylester , Äthyläthersyringasäure-
äthylester C18Hw 5

« (CIH5 0)(C5H8 -0)1CaH1 COt C1HÄ . B. Durch Einleiten von Chlor-

wasserstoff in eine alkoh. Lösung von Äthyläther-syringasäure (Boobbt, Ehelich, Am.
Soc. 41, 802). — Krystalle. F: 46-47° (korr.). KPa0 : 195—196°.

3.4.6 - Triaoetoxy - benzoesäureäthylester, Triacetylgallussäure&thylester
Cj.H^O. = (OT,COO)3C,Hg COt C,H5 (S. 485). B. Aus Gallussäureäthylester durch
Schütteln mit Essigs&ureanhydrid und Pyridin (E. Fisches, Bergmann, B. 51, 1806).— Tafeln
(aus wäßr. Aceton). F: 138—139° (korr.) (F., B.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, in Toluol
und Äther (Bayeb & Co., D. R. P. 279958; C. 1914 II, 1253; Frdl. 12, 885; Sieburg, Mord-
hörst, Bio.Z. 100, 222). Verhalten im menschlichen Organismus: S., M. Verwendung als

Darm-Adstringens: Loewenthal, C. 19161, 307; Seifert, C. 19161, 307.

8.4.5 - Tribenzoyloxy - benzoesäureäthylester, Tribenzoylgallussäiireäthyleeter
CUHpOtsfCeHt-CO-OjuCÄ'CXVCA. B. Beim Auflösen von Tribenzoylgallussäure-
chlorid m Alkohol (E. Fischer, Freubenberg, B. 46, 1131). — Nadeln (aus Ligroin).

F: 126—128°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, ziemlich schwer in

Alkohol und Äther, sehr schwer in Petrolather.

Arsensäureester des GfrallusBäureäthylesters C^II^O^As = OAs[0 * CeH^OHV
CO,-CaHfi]3 . Zur Konstitution vgl. Iljtn, J. pr. [2] 115, 1. — B. Beim Kochen von Gallus-

säure mit Arsensäure und Alkohol (I., J. pr. [2] 82, 459). — Prismen (aus Alkohol -f- Äther).
Bei der Einw. von Schwefelwasserstoff in verd. Schwefelsäure entsteht Gallussäureäthylester.

3.4.5 - Triaoetoxy - benzoesäurepropylester, Triaoetylgallussäurepropylester

5wHi8 8 = (CH8 COO).C6Ht CO,CH,C,HB . B. Aus dem nicht näher beschriebenen
Gallussäurepropylester durch Kochen mit Acetanhydrid (Bayer & Co., D. R. P. 279958;
C. 1914 II, 1263; Frdl. 12, 885). - F: 80—81°.

3.5-Dimethoxy-benzoeBäurei8oamylester, Syringasäureisoamylester C, 4Hm 5 =
(CRt O)t(RO)Ci&.'COt ~CBILu . B. Aus Syringasäure und Isoamylalkohol in Gegenwart
von konz. Schwefelsäure (Bogert, Plaut, Am. Soc. 37, 2728). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 101° (korr.).

Di - gallussäureester des Äthylenglykols , Äthylendigalloat , „D i ga 1 1 oy 1 -

äthylenglykol" CwH14O, = (HO)aCeHt COOCHt CH,OCOC6H1(OH)8 . B. Man ver-

seift das Hexaaoetat (s. u.) in wäßr. Aceton mit Natriumhydroxyd im Wasserstoffström bei
0° oder in heißem Eisessig mit Salzsäure (E. Fischer, Bergmann, B. 62, 839, 840). — Nadeln
(aus wäßr. Aoeton). Zersetzt sich gegen 287° (korr.). Schwer löslich in heißem Wasser, Aceton,
Eisessig und Alkohol, leicht in heißem Glyoerin. Ferriohlorid färbt die alkoh. Lösung tiefblau.

Bis-triaeetylgallussäureeBter des Äthylenglykols, Äthylen-bis-triaoetylgalloat,
„Bis-(triacetylfl;alloyl)-äthylenglykol" Ct?H^Ow= [(CHjCOOJjCeH^-COOCHg-],.
B. Aus Äthylenglykol und Triacetylgalloylchlorid m Chloroform in Gegenwart von Chinoün
(E. Fischer, Bergmann, B. 52, 838). Bei der Einw. von Acetanhydrid und Pyridin auf
Äthylendigalloat (F., B., B. 62, 840). — Blättchen (aus wäßr. Aoeton). F: 172—-173°
(korr.). Ziemlich leioht löslich in Chloroform, schwerer in Benzol, nooh schwerer in heißem
Alkohol.

Di-gallussäureeBter des Trimethylenglykols, Trimethylendigalloat, „Digalloyl-
trimethylenglykol" C17Hlfl 1?

« [(HO^CÄ'CO'O'CH,],^. B. Man verseift daa
Hexaaoetat (s. u.) mit Salzsäure m warmem Eisessig (E. Fischer, Bergmann, B. 52, 842).— KrystaUe (aus wäßr. Aoeton). F: ca. 270° (Zers.). Ziemlich leicht löslioh in Aoeton und
warmem Alkohol, sehr wenig in Chloroform und Benzol. — ArBensäure erzeugt in der alkoh.
Lösung eine Gallerte.

Bis - triacetylgallussäureester des Trimethylenglykols, Trimethylen - bis - tri-

aoetylgalloat, „Bis-(triaoetylgalloyl)-trimethylenglykol" CÄH«Oie
= [(CH.C0-

OjgCe^COOCH^CH,. B. Aus Trimethylenglykol und Triacetylgalloylchlorid in Chloro-
form in Gegenwart von Chinolin (E. Fischer, Bergmann, B. 52, 841). — Blättchen (aus
Essigester). F: 159—160°. Leioht löslich in Chloroform, ziemlich leioht in warmem Benzol,
schwer in warmem Alkohol, sehr wenig in Petrolather.
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Tri-grallussäureester des Glyoerins, „T r i g a 1 1 oy 1 g 1y c e r in"CMHM 1B
== [(HOkCeH, •

COOCHJtCH.>OCOCjaJOR)9 . B. Man rereeift das Acetat (s.u.) mit Natronlauge in Aceton
im Wasserstoff-Strom bei 0° (E. Fischer, Bergmann, B, 62, 841). — Schwach gelbbraun,
amorph. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton. Ferrichlorid färbt die wäßr. Losung
tiefblau. Fallt Leimlosung. Arsens&ure erzeugt in alkoh. Lösung eine Gallerte.

Tris - triacetylgalluseäureester deB Glyoerins „Tris-(triacetylgalloyl)-
glycerin" C41H„0„ = [(CH,COO),C,Ht COOCH.]tCHOCOCeH2(OCOCH8),. B.
Aus Glyoerin und Triaoetylgalloylchlorid in Chloroform in Gegenwart von Chinolin

(E. Fischer, Bergmann, B. 02, 840). — Amorph. Leicht löslich in Chloroform und Aceton.
Löst sich in Wasser anscheinend kolloidal (F., B., B. 62, 833).

TriB - trioarbomethoxygallussäureester des Glyoerins , „T r i s - (t r i c a r b o -

methoxygalloyl)-glycerin" C41HM0„ = [(CH8 • OtC • O^H, • COOCH8]8CHOCO-
CeBU(0*CO,|-CHj)8. B. Aus Glyoerin und Iricarbomethoxygalloylchlorid in Chloroform
in Gegenwart von Chinolin (E. Fescher, Freudenberg, B. 46, 935). — Spröde Masse.

Tetra -gallussäureester des natürlichen Erythrita, „Tetragalloylerythrit"
CH^Ojo = {(HOUCjH, • CO O • CH8

• CH[0 • CO • C^OH),}-},. B. Man verseift das
Acetat (s. u.) mit Salzsäure in warmem Eisessig (E. Fischer, Bergmann, B. 62, 843). —
Krystalle (aus wäßr. Aceton). Färbt sich bei 288° braun, ca. 20° höher tritt Zersetzung ein.

Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aceton. Fällt Gelatine aus wäßrig-alkoho-

lischer Lösung.
TetraklB-triacetylgallussäiireester des natürlichen Erythrits, „Tetrakis-(tri-

acetyl-galloyl) - erythrit" C^H^O,. = {(CH, • CO • 0)8C6H8
• CO • O • CH, • CH[0 • CO-

C<H1(0-CO-CH8)8}-}i. B. Aus natürlichem Erythrit und TriacetylgaUoylchlorid in Chloro-

form in Gegenwart von Chinolin (E. Fischer, Bergmann, B. 62, 842). — Nadeln (aus

w&ßr. Aceton). Sintert von 166° an, wird bei 185° flüssig. Leicht löslich in Chloroform und
Aceton, schwer in Benzol, sehr sohwer in Alkohol.

Hexa-galluseäureester des d-Mannits, „Hexagalloylmannit" C^HjgO^ =
(HO)8C8Ht

•CO • O • CH. • [CH • •CO •CeH^OH),^ • CH. • O •CO •C.Ht(OH)8 . B. Man verseift das
Acetat (b. u.) in wäßrig-acetonisoher Lösung mit Alkali bei 0° (E. Fischer, Bergmann, B.
62, 844). — Schwach braun, amorph. Leicht löslich in Wasser (kolloid?), Alkohol und Aceton,
sehr schwer in Benzol und Chloroform. [ct]g: +27,0° (in Alkohol; p= 2,1). — Gibt eine Farb-
reaktion mit Ferrichlorid. Fällt wäßr. Gelatinelösung. Arsensäure erzeugt in alkoh. Lösung
eine Gallerte.

HexakiB - triaoetylgallusBäureeBter des d - Mannlts , ,,Hexakis-(triacetyl-
galloyU-mannit" CLH^O« = (CH8 CO 0)8CeH8 CO O CH,[CHO CO CA(0 CO-
CH8)8]4

CH8 -CO -CeH^O-CO CH,),. B. Aus d-Mannit und Triaoetylgalloylchlorid in

Chloroform in Gegenwart von Chinolin (E. Fischer, Bergmann, B. 68, 844). — Amorph,
schwach braun. Leicht löslich in Aceton und Chloroform, schwer in Alkohol, Äther und Benzol.

HexakiB «tribenBoylg-alluBBäureeBter des d-Mannita, „Hexakis-ftribenzoyl-
galloyl)-mannit" CmHu O4g = (CeH5 COO)8C8H.COOCHf

[CHOCOC,Ht(OCO-
C-H5)8LCH|

-OCOCÄ(aCOCeH5)j. B. Aus d-Mannit und TMbenzoylgaUoylchlorid in

Chloroform in Gegenwart von Chinolin (E. Fischer, Freudenbsrg, B. 46, 1133). —
Amorph. Sintert von 125° an, ist bei ca. 160° flüssig. Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol
und Äther, leicht in Benzol, Aceton und Chloroform, [a]": +19,1° (in Aoetylentetraohlorid;

P = Ö.7).

3.4.6-Triaoetoxy-benaoesäure-acetonyleBter, TriaeetylgaUuBSäure-aoetonyleeter
CieH16Of

=(CH8 COO)8CeH>
CO^-CH1 COCH8 . B. Durch Kochen von Gallussäure-

aoetonylester mit Aoetanhydrid (Bayer & Co., D. R. P. 279958; C. 1914 H, 12ö3; Frdl.
12, 886). — F: 104—106°.

Monogalloyl-d-glucose CjjH^Om == (HOkCACO.-C.HuO». B. Durch Einw. von
verd. Schwefelsäure auf Galloyl-diacetonghioose (Syst. No. 3030) bei 70° (E. Fischer, Berg-
mann, 0. 1918 II, 134; B. 51, 311).— Amorph. Leicht löslich in Wasser und Alkohol schwerer
in Aceton und Äther. [a]£ : -f 47,2° (in Alkohol ; p « 5,1). Die wäßr. Lösung ist schwach sauer.
— Gibt mit Ferrichlorid eine tiefblaue Färbung. Beim Erwärmen mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin und Natriumaoetat in Wasser bildet sioh Phenylgluoosazon.

1-Galloyl-d-tf-gluoose, Gluoogallin C,8H18 10 =
(HOJ.C.H.COOCH- [CH(OH)]8 CHCHt OH s. Syst. No. 2451.

i o '

Digalloyl - d - ffluooee C^H^O,, «= [(HO)BC.Hs
• COs].C8H10O4. B. Bei längerem

Erhitzen einer wäßr. Losung von Chebulinsäure (Syst. No. 4776) auf 100° (Freudenberg,
B. 62, 1244). — Wasserhaltige Krystalle (aus Wasser). Leicht löslich in kaltem Alkohol
und Aceton. Lufttrocken sehr wenig löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser; entwässert
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sehr leicht löslich in kaltem Wasser, [a]
1

,?: +85° (in Alkohol; p = 3,4). — Gibt mit Leim-
lösung eine Fällung. Die alkoh. Lösung wird durch Femchlorid blau gefärbt. Mit
Kalkwasser entsteht eine blaue Fällung.

Trigalloyl-d-glucose C27HM 18
= [(HO)3C6Ha -COj]3C6H903. B. Man verseift Tris-

triacetylgalloyl-monoacetonglucose (Syst. No. 2956) in ätherisch-alkoholischer Lösung im
Wasserstoff-Strom mit 2n-Natronlauge und erwärmt die entstandene Trigalloyl-monoaceton-

glucose mit 0,5 n-Schwefelsäure auf 70—95° (E. Fischer, Bergmann, C. 1916 II, 133; B.

61, 302). — Amorph, spröde, schwach gelbbraun. Schmeckt bitter und etwas zusammen-
ziehend. Leicht löslich in kaltem WasBer, Methanol, Alkohol, Aceton und Pyridin, weniger
löslich in Äther, sehr wenig in Chloroform und Benzol, [a]?,': ca. —119° (in Aceton; p = 4).

— Einw. von Diazomethan : F., B. — Fällt Leimlösung. Gibt mit Ferrichlorid eine tief-

violettblaue Färbung. Arsensäure erzeugt in der alkoh. Lösung eine Gallerte.

Tris - trimethyläthergalloyl - d - glueose C36H42 18 = [(CH3
• 0)8C6H2

• C02]sC6H9 ?
.

B. Bei mehrstündiger Einw. von konz. Salzsäure auf eine Eisessig-Lösung von Tris-tri-

methyläthergalloyl-monoacetonglucose (Syst. No. 2956) bei Zimmertemperatur (E. Fischer,
Bergmann, C. 1916 II, 1 33 ; B. 51, 305). — Amorph, spröde. Leicht löslich in Methanol,
Alkohol, Aceton und Benzol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff, fast unlöslich in Wasser.
[a]

1

,;: — 97° (in Aceton; p — 9,2). — Liefert mit 4-Brom-benzoylchlorid in Gegenwart von
Chinolin Bis44-brom-bcnzoyl]-tris-[trimethyläthergalloyl]-d-glucose (Syst. No. 2451).

Monogalloyl-d-fructose C13H16Oi =^ (HO)8C6H2 -C08 -C6H„05. B. Durch Einw. von
0,5 n- Schwefelsäure auf Gallovl-diaeetonfructose (Syst. No. 3030) bei 70° (E. Fischer, Noth,
C.1917 I, 492; B. 61, 350). — Nadeln (aus Propylafkohol). Schmeckt schwach bitter. Sintert

bei 110°; schäumt bei 150—155° auf. Leicht löslich in Wasser, löslich in kaltem Alkohol
und Pyridin, schwer löslich in Aceton und Benzol, fast unlöslich in Äther, Petroläther und
Chloroform, [u].»: — 80,4° (in Wasser; p - 4,7). Reagiert in wäßr. Lösung gegen Lackmus
neutral. — Reduziert FEinjNGscho Lösung beim Erwärmen stark. Gibt in wäßr. Lösung mit
Ferrichlorid eine starke Blaufärbung. Arsensäure erzeugt in konzentrierter alkoholischer

Lösung eine Gallerte.

Trimethyläthergallussäure - [3 - carbomethoxy - phenylester] , ,,T r i m e t h y l -

galloyl-[m-oxy-benzoe8äuremethylo8ter|"Cj 8HJ8 7= (CH'30)3C6H2-CO-OC6H4 -C02
-

CH 3 . B. Aus 3-Oxy-benzoesäuremethyiester und Trimethyläther-gallussäurechlorid in Äther
in Gegenwart von Natronlauge (Mautiiner, J . pr. [2] 87, 414).— Nadeln (aus Benzol + Petrol-
äther). F: 143— 144°. Schwer löBÜch in Äther, leicht in heißem Alkohol und in Benzol, fast

unlöslich in Petroläther.

Gallussäure- [4-carboxy-phenylester], Galloyl- [p-oxy-benzoesäure] C14H10 7
=

<HO)3C6H2-COOCGH4 C02H (S. 486). B. Durch Verseifung von Triacetylgalloyl-[p-oxy-
benzocsäure] (s. u.) mit Ammoniak im Wasserstoff-Strom in der Kälte oder mit Salzsäure
in warmem Eisessig (K. Fischer, Kadisade, B. 52, 7ö).

3.5 - Dimethyläther - gallusBäure - [4 - carboxy - phenylester] , Syringoyl-
[p-oxy-benzoesäure] C

lft
H 14 7

- (CH
3 0) 2(HO)C6H 2-CO-OC6H4 C02H. B. Aus Carbo-

methoxysyringoyl-l p-oxy-benzoesäure] (s. u.) beim Auflösen in ln-Ammoniak (Lepsius,
A. 400, 20).

—
* Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 208° (korr.). Leicht löslich in Aceton und

Pyridin. Die alkoh. Lösung wird durch Ferrichlorid tiefgrün gefärbt.

Trimethyläthergallussäure - [4 - carbomethoxy - phenylester] , „Trimethyl-
gallovl-fp-oxy-benzoesäuremethylester]" C1HH lg 7

=--- (CHS
- 0)3CcH2

- CO • O C6H4
-

C0 2 *CHa . B. Beim Schütteln einer äther. Lösung von 4-Oxy-bcnzoesäuremethylester und
rlTimethyläthorgallussaureehlorid mit Natronlauge (Mautiiner, J. pr. [2] 85, 311). —
Krvstalle (aus Benzol und Petroläther). F: 109—110°. Leieht löslich in Alkohol, Benzol,
Chloroform und Äther, schwer in kaltem Petroläther.

Triacetylgallussäure - [4 - carboxy - phenylester] , Triaeet vlgalloy 1- [p-oxy-
bonzoesfture] C20H, fO, (CH.,< ( >• O)

3
C

fl
H a -C0- O-C fl

H,-0O 2
H. li. Beim Schütteln

von 40xv-benzt>csuure mil TriacetvlgalJoylchlorid in Äther und 1 n - Natronlauge (E. Fischer,
K4DISADK, B. 52, 7f>). — Blattcheii (aus Alkohol). F: 172—173° (korr.) Leicht löshch in
Chloroform und Aceton, schwer in Benzol und Äther, sehr wenig in \Yv>ser. — Bei der Ver-
setfung mit Ammoniak in der K;ilte oder mit Salzsäure in warmem Eisessig entsteht Gallus-
säure- j_4-carboxy-phenylest.er].

3.6 -Dimethyläther -O4 - carbomethoxy- gallussäure- [4- carboxy- phenylester],
Carbomethoxysyringoyl -|p-oxy - Benzoesäure) CJHHUl()u — (CH3

•

2C • 0)(0H3
-

O) L
,C

fi
H 2 CO-OC H4 -CU2H. B. Aus ( arhomethoxysyringoylehlorid und 4-Oxy-benzoesäure

in Äther in Gegenwart von Natronlauge (Lktsjus. Ä. 406, 19). — Nudeln (aus wäßr. Aceton).
F: 2<"*3U (korr.). — Wij-il thmu 1 n Ammoniak zu Syringoyl-fp onv- Benzoesäure) verseift.
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Chlorid, Carbomethoxysyringoyl-[p-oxy-benzoylchlorid] C18HI5 8C1 = (CH3
-

0,C-0)(CH8 0)2C6H2 COOC6H4 COCl. B. Aus der vorstehenden Säure und Phosphor-
pentachlorid (Lepsius, -4. 406, 19). — Nadeln (aus Ligroin). F: 150—151° (korr.). Leicht
löslich in Äther und Benzol.

Trimethyläthergallussäure - [3 - carbomethoxy - naphthyl - (2) - ester] , „3 - T r i -

methylgalloyloxy-naphthoe8äure-(2)-methylester" C22H20O 7 (CH3
-0)

3C6H2 CO-0*
C10H6-CÖvCH8 . B. Beim Schütteln von Trimethyläthergallussäurechlorid und 3-Oxy-
naphthoe8äure-(2)-methylester in Äther mit verd. Natronlauge (Mauthner, J. pr. [2] 87,
414). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 149—150°. Leicht löslich in Alkohol, Äther
und Benzol, schwer in kaltem Ligroin.

Trimethyläthergallussäure - [2 -methoxy - 4 - carbomothoxy - phenylester], „T r t-

methylgalloyl-rvanillinsäuremethylester]u C19H20O8 = (CH
3
-0)

3C6H2 CO-OC6H3
(0-

CH8)-C02-CH3 . B. Aus Vanillinsäuremethylester und Trimethyläther-gallussäurechlorid
in Äther beim Schütteln mit Natronlauge (Mauthner, ./. pr. [2] 85, 312). — Nadeln (aus

Benzol). F: 131—13?°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Äther,

sehr wenig löslich in Ligroin.

Gallussäure - [5.0 - dioxy - 3 - carboxy - phenylester], O3 - öalloyl - gallussäure,
m-Digallussäure C14H, O9

= (HO)«C6H2
• CO • O • C6H2(OH)2

• C0 2H (8. 486) . B. Aus Penta-
acetyl-p-digallussäure (S. 248) durch Behandeln mit verd. Ammoniak unter Ausschluß von
Luft in der Kälte (E. Fischer, Bergmann, Lipschitz, B. 51, Hl). Man läßt auf Carbonyl-
gallussäure (Syst. No. 2901) Tricarbomethoxygalloylchlorid in Aceton in Gegenwart von Kali-

lauge einwirken und verseift das Reaktionsprodukt mit 1 n-Natronlauge im Wasserstoff-

Strom (Fi., Freudenberg, B. 46, 1125). — Krystallwasser- Gehalt : Fi., Fr., A. 384, 243;
B. 46, 1126; Fi., B., L. Sintert von 260° (korr.) an. F: 2K0« (korr.) (Zers.) (Fi., Fr., B. 46,
1126). Löslich in Methanol, Äthylalkohol und Aceton, schwer in Äther und Eisessig (Fi.

Fr.), Löslich in 1860—1900 Tln! Wasser von 25°, in 50—60 Tln. siedenden Wassers (Fi.,

B., L.). — Die wäßr. Lösung gibt mit Kaliumeyanid eine Rosafärbung, die allmählich ver-

schwindet, aber beim Schütteln der Lösung wiederkehrt (Fi., Fr.). Liefert amorphe Nieder-
schläge mit Zinkacetat, Kupferacetat und Bleiacetat (Fl., B., L.).

GalluBBäure - [5.6 - dioxy - 3 - carbomethoxv - phenylester] , m - Digallussäure-
methylester C15H120„ = (HO

)

3C8H„- CO-OC6H2(OH)2 C02 CH3 . B. Aus Pentaacetyl-m-
digallussäuremethylester oder Pentaacetyl-p-digallussäuremethylester bei der Einw. von
Ammoniak in wäßr. Aceton in der Kälte im Wasserstoff-Strom (E. Fischer, Bergmann,
Lipschitz, B. 61, 64). — Wasserhaltige Nadeln oder Platten (aus verd. Methanol oder Wasser).
F: ca. 175° (Aufschäumen). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, Chloro-

form und Petroläther. — Gibt in alkoh. Lösung mit Ferrichlorid eine schwarzblaue Färbung.
Fällt eine wäßr. Leimlösung. Arsensäure erzeugt in alkoh. Losung eine Gallerte.

3.5 - Dimethyläther - gallussäure - [2.6 - dimethoxy - 4 - carboxy - phenylester],
Disyringasäure C18H18 V = (CH3 0)2(HO)C6H2

• CO • O • C6H2(0 •CH3U •C02H. B. Aus Carbo-
methoxy-disyringasäure (S. 248) durch Auflösen in 1 n-Ammoniak (Lepsius, A. 406, 18). —
Nadeln (aus Aceton). F: 260° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und Pyridin, schwer in

Benzol, Chloroform, Ligroin und Wasser. Die alkoh. Lösung wird durch Ferrichlorid tief-

grün gefärbt. — NH4C18H„0Ä . Krystalle. Leicht löslich in Wasser, schwer in wäßr. Am-
moniak.

Pentamethyläther-m -digallussäure CJ9H2(l 9
«= (CH 3 0)3C6H2

• CO • O • C6H2(0 • CH3 )2
•

C02H. B. Aus 3.4-Dimethyläther-gallussäurc undTrimethyläthergallussäureehlorid in wäßr.-
acetoniseher Natronlauge bei —10° (E.Fischer, Freudenbero, B. 45, 2718). — Platten
(aus Essigester). F: 194—195° (korr.). Fast unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Ligroin,

leicht in heißem Eisessig und siedendem Chloroform.

Trimethyläthergallussäure - [2.6 - dimethoxy - 4 carboxy - phenylester] , Penta-
methyläther - p - digallussäure, Trimethylgalloyl - syringasäure C

1?
H200, = (CHS

0)3C6H2
• CO • O • CaHa(0 • CH3 )2

• CG2H. B. Aus Trimethylät hergallussäurechlorid und Syringa-

säure in wäßr. -acetonischer Natronlauge in der Kälte (K. Fischer, Freudenberg, B. 46,
1130).— Blättchen (aus waßr. Aceton oder Chloroform). F: 221—222° (korr.).

Pentamethyläther -m - digallussäuremethylester C20HM 9
= (CH3 - O)3C H8 -CO«

O-

C6H2(OCH3 )a -C02 CH3 . B. Aus m-Digallussäure und Diazomethan in Chloroform (E.Fi-
scher, Freudenberg, 2*. 46, 1127). Aus P< tamethyläther-m-digallussäurochlorid und
Methanol (F., F., B. 45, 2720). Beim Schütteln von 3.4-I>imethyläther-gailusHäuremethylester
und Trimethyläthergallus.säurechlorid in Äther mit verd. Natronlauge (Mauthner, J. pr. [2]

85, 310). — Nadeln (aus Petroläther), »Spieße (aus Methanol). F: 127—128° (M.), 129—130°
(korr.) (F., F., B. 45, 2721). Leieht löblich in Alkohol, Benzol und Chloroform, fast unlöslich
in Petroläther (M ).
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Pentamethyl&ther-p- digallussäuremethylester Ct^O. = (CH8 • 0)8CeHt •CO •

C,Ht(0'CH,)l COt CH8 . B. Aus Pentamethyläther-p-digallussäure und Diazomethan in

Äther -f Chloroform (E. Fischer, Freudenberg, B. 46, 1130). Beim Schütteln einer Lösung
von Syringas&uremethylester in verd. Natronlauge mit einer äther. Lösung von Trimethyl-

ÄthergaUussäurechlorid (Mauthner, J. pr. [2] 84, 142). — Nadeln (aus Benzol -f Petrol-

äther), Krystalle (aus Methanol). F: 173—174° (M., J.pr.\2] 87, 415), 172—173° (korr.)

(F., F.). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin (M.,

J. pr. [2] 84, 142).

Pentaacetyl-m-digallussäure CmH^Om = (CH8 CO • OJ.C.H, • CO • O • C-HJO • CO-
CH8 )1-COsH (8. 487). B. Aus m-DigaUussaure und Acetanhydrid bei 100—105° (E. Fischer,
Freudenberg, B. 46, 1127; Fi., Bergmann, Lipschitz, B. 61, 62).— Krystalle (aus Eis-

essig). F: 204—205° (korr.) (F., B., L.). Leicht löslich in Chloroform, Aceton und warmem
Alkohol, sehr wenig in heißem Benzol, fast unlöslich in Petroläther und Wasser (F., B., L.). —
Gibt mit Benzoylohlorid und Kaliumcyanid in Wasser 3.4-Diacetyl-5-benzoyl-gallußsaure

und eine Verbindung, die mit konz. Salzsäure Galloylameisensäure liefert (Francis, Nieren-
stein, A. 882, 207).

Pentaacetyl-p-digallussäure C^H^O^ = (CH8
• CO • 0)aCeH8 • CO • O • C.H8(0 • CO-

CH8)1*COtH. B. Aus 3.5-Diacetyl-gallussäure und Triacetylgallussaurechlorid in wäßr.
Aceton in Gegenwart von Natriumhydroxyd oder Kaliumbicarbonat in der Kälte (E. Fischer,
Bergmann, Lipschitz, B. 61, 69).— Nadeln (aus Methanol oder Alkohol). F: 202—203°
(korr.). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Chloroform, fast unlöslich in Petroläther und
in Wasser. — Liefert mit kaltem verdünntem Ammoniak unter Ausschluß von Luft m-Di-
gallussäure.

Pentaaoetyl-m -digallussäuremethylester CMHM M = (CH8 COO)8C6H8 COO-
C8H8(0-CO'CH8 )a-CO«-CH8 . B. Aus Pentaaoetyl-m-digallussäure und Diazomethan in
Aoeton -f Äther (E. Fischer, Bergmann, Lipschitz, B. 51, 63). Aus m-Digallussäure -

methylester und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Pyridin (F., B., L., B. 51, 66).—
Platten (aus Methanol). F: 167—168° (korr.). Leicht löslich in Aceton und Chloroform,
schwer in Alkohol, sehr wenig löslich in Äther, fast unlöslich in Petroläther und Wasser.

Pentaaoetyl-p- digallussäuremethylester CMH180, 4 — (CH8 CO • 0)8C6Ht CO-0-
C6H8(0-CO;CH8VCOa-CHs . B. Aus Pentaacetyl-p-digaflussäure und Diazomethan in
Aoeton -f Äther (E. Fischer, Bergmann, Lipschitz, 2?. 61, 60). Aus Pentaacetyl-p-digallus-
säurechlorid und Methanol (F., B., L., B. 51, 61). — Prismen (aus wäßr. Aceton oder aus Me-
thanol). F: 192—193° (korr.). Leicht löslich in Aoeton und Chloroform, schwer in Alkohol,
sehr wenig löslich in Äther, Petroläther und Wasser. — Liefert mit Ammoniak in wäßr.
Aoeton in der Kälte im Wasserstoff-Strom m-Digallussäure-methylester.

8.6 - Dimethylätber - O* - carbomethoxy - gallussäure - [2.6 - dimethoxy - 4 - oarb-
oxy - phenylester] , Carbomethoxy - di - syringasäure CjoHJpOn = (CH. •

8C • 0)(CH8

0)tC«H8 COOC8H1(0-OT8yC08H. B. Aus Carbomethoxysyrmgoylchlorid und Syringa-
säure bei Gegenwart von Natronlauge in Äther -f Benzol im Wasserstoffstrom (Lepsius,
A. 406, 17). — Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 223—224° (korr.). Leicht löslich in Aceton,
Alkohol und Pyridin. — Wird durch 1 n-Ammoniak zu Disyringasäure verseift.

[3.4.6-Trimethoxy-benBoesäurel-anhydrld, TrimethyläthergaUuBBäureanhydrid
(LH„0. = (CHj-O^Hj-CO'O'CO'C^OCH,),. B. Aus Trimethyläther-gallussäure-
ohlond durch Einw. von 1 Mol Alkalilauge in Pyridin bei 0° (Herzoo, Budy, B. 44, 1684).
Aus TrimethyläthergalluBsäureohlorid und Trimethyläthergaüussäure in Gegenwart von
Chinolin in Chloroform (E. Fischer, Freudenberg, B. 46, 1128). — Nadeln (aus heißem Eis-
essig). F: 160—161° (korr.). Unlöslich in Wasser. Verhältnismäßig beständig gegen Alkalien.

[8.4.5 - Triaoetoxy - bensoesäure] - anhydrld , TrlaoetylgaUussäureanhydrid
ClÄ0i8 «(C^C00)8C8Ht C00-C0-C8Ht(0C0CH8V B. Aus Gallussäure und Essig-
säureanhydrid in Gegenwart eines großen Überschusses von wasserfreiem Zinkchlorid, neben
Triaeetylgallussäure (E. Fischer, Bergmann, Lipschitz, B. 61, 53 Anm. 2). — Krystalle
(aus Aoeton -f Petroläther). F: 175—176° (korr.).

[8.4.6 - Tribenaoyloxy - bensoesäure] - anhydrld, TribenaoylgalluflSÄureanhydrld
(^H8^,5 = (C6H.COO)8CeH,COO-CX)CsH1(OCOCiH,)8. B. Aus Tribenzoylgallus-
säuroohlorid und Iribenzoylgallussäure in Gegenwart von Chinolin in Chloroform (E. Fischer,
Fbeudbnberg, B. 46, 1132).— Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 195—196° (korr.). Leicht
löslich in Benzol, Aoeton und Chloroform, schwer in Alkohol und Äther, sehr wenig in Petrol-
äther. Wird durch mehrstündiges Kochen mit Alkohol zersetzt.

[Trimethyläther - gallusB&üre] • [pentamethyl&ther-m - digalluM&ure] - anhydrid
C^HtoQl.^(C^O),CACJOOC»-C#Hi(OCHt)t.O COCeHJOCH,),. B. Aus Penta-
methyläther -m - digallussäure und Trmiethyläthergallussäurechlorid in Gegenwart von
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Ghinolin in Chloroform (E. Fischer, Freudenberg, B. 46, 1129). In geringer Menge aus
3.4-DimethyUther-gaUussaure und Trimethyläthergallussäurechlorid in wäßrig - acetonisoher

Natronlauge (F., F., B. 45, 2718; 46, 1118, 1129). — Krystalle (aus Benzol + Äther). F:
166—166° (korr.) (F., F., B. 46, 1129).

8.4.6-Trimethoxy-benBoylchlorid, TrimethylätliergallussäuxeohloridCjoIL^Cl =
(CH,-0)8CeHt-COa (8. 487). Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 80° (E. Fischer,
Freudenberg, B. 46, 2718). — Liefert beim Hydrieren in siedendem Toluol in Gegenwart
von fein verteiltem Palladium 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd, PyrogaUoltrimethyläther und
eine Verbindung vom Schmelzpunkt 106—107° (Späth, M. 40, 142). Gibt mit 3.4-Dimethyl-
äthergallussäure Pentamethyl&ther-m-digallussäure und [Trimethyläther-gallussäureHpenta-
methyläther-m-digaUussäure>anhydrid (F., F., JB. 46, 2718; 46, 1129). Weitere Konden-
sationen mit Gallussäureäthern: F., F., B. 46, 1128, 1130.

S.4.6-Triaoetoxy-benaoylchlorid, Triacetylgallussäurechlorid, Triacetylgalloyl-
ohlorid C

;8
HU 7C1 = (CH8 COO)8C.Ha COCl. B. Aus Triacetylgallussäure und Phosphor-

pentachlorid ohne Lösungsmittel (Rosenmund, Zbtzsche, B. 61, 596), in Chloroform
(E. Fischer, Bergmann, C. 1916 II, 132) oder in Tetrachlorkohlenstoff (F., B., Lipschitz, B.
61, 55). — Nadeln (aus Xylol oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 106—107° (korr.) (F., B., L.),

105—106° (R., Z.). Verwittert unter Abgabe von Essigsäure (R., Z.). Fast unlöslich in Wasser
und Petroläther, schwer in kaltem Xylol, leicht löslich in Alkohol und Chloroform (R., Z.);

leicht löslich in Chloroform, löslich in warmem Äther, ziemlich Bchwer löslich in Petroläther
(F., B., L.).— Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem
Xylol 3.4.5-Triacetoxy-benzaldehyd (R., Z.).

3.4.6-Tribenzoyloxy-benzoylohlorid, Tribenzoylgallussäurechlorid, Tribenzoyl«
galloylchlorid C88H,7 7C1 = (C6H5 COO)8CaH8 COCl. B. Aus TribenzoylgallusBäure und
Phosphorpentachlorid in Chloroform (E. Fischer, Freudenberg, B. 46, 1131). — Krystalle
(aus Tetrachlormethan). F: 124—126° (korr.). Leicht löslich in Chloroform, Aceton und
Benzol, sehr wenig in Äther und Petroläther.

3.6 - Dimethoxy - 4 - [oarbomethoxy - oxy] - benzoylcblorid , Carbomethoxy -

syringoylchlorid C
1J
HiaO(t

a = (CH. • O.C • 0)(CH3
• 0),C6H8 C0C1. B. Beim Erwärmen

von (^rtwmethoxysyrmgasäure mit Pnosphorpentachlorid (Lepsius, A. 406, 16). — Nadeln
(aus Ligroin). F: 123—124° (korr.). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwerer
in Tetrachlormethan und Ligroin.

3.5 - Dimethoxy - 4 - [carbäthoxy - oxy] - benzoylchlorid , Carbäthoxysyringoyl-
chlorid C, aH„O fl

Cl =* (C8H6-OaC-0)(CH8 0)aCeHa -COCl. B. Aus Carbäthoxysyringasäure
und Phosphorpentachlorid (Lepsius, A. 406, 17). — Nadeln (aus Ligroin). F: 75°.

8.4.6-Tris-[oarbomethoxy-oxy]-benzoylchlorid, Tricarbomethoxygalloylchlorid
ci3HuO10Cl = (CH8 OaCO)3Cfl

H8 COCl (S. 487). Zur Darstellung vgl. E. Fischer, Freu-
denberg, B. 46, 925. — Krystalle (aus Tetrachlormethan). F: 91—92° (korr.) (F., F.). —
Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Xylol
3.4.ö-Tri8-[carbomethoxy-oxy]-benzaldehyd; in Cumol entsteht daneben eine Verbindung
vom Schmelzpunkt 74—75° (Rosenmund, Zetzsche, B. 61, 595).

3.6 - Dimethoxy - 4 - [4 - (oarbomethoxy - oxy) - benzoyloxy] - benzoylchlorid

,

[4-(Carbomethoxy-oxy) - benzoyl] - uyringoylchlorid C, 8Hia 8Cl = (CH3
•

2C • O C6H4

CO-0)(CH,-0),CeHa -COa. B. Aus [4-(Carbomethoxy-oxy)-benzoyl]-syringasäure und Phos-
phorpentaohlond (Lepsius, A. 406, 21). — Nadeln. F: 138° (korr.). Leicht löslich in Äther,
Benzol und Chloroform.

Pentaxnethyläther - m - digallussäurechlorid , Pentamethyläther - m - digalloyl

-

Chlorid CWHW 8C1 = ((^0)8CeHa COOC6Ha(OCH8 )8 COCl. B. Aus Pentamethyl-
äther - m-digallussäure und Phosphorpentachlorid in Chloroform (E.Fischer, Freudenberg,
B. 46, 2719). — Tafeln (aus Tetrachlormethan). Sintert etwas oberhalb 100°; F: 110—111°
(korr.). — Kondensation mit a- und mit /?-Glucose: F., F., B. 45, 2720, 2722.

Pentaacetyl - m - digallussäurechlorid, Pentaacetyl - m - digalloylchlorid
Cj»Hw 18Cl = ((H,-CO-0),CsH.-CO-0-CjHj(0-CO-CH,)a-COa B. Aus Pentaacetyl-m-di-
gallussäure und Phosphorpentachlorid in Chloroform (E. Fischer, Bergmann, B. 51, 1767). —
Platten (aus Benzol). F: 180° (korr.). Ziemlich leicht löslich in warmem Chloroform, sehr
wenig in Petroläther. — Kondensation mit a- und mit 0-Glucose: F., B., B. 61, 1768, 1774.

Pentaaoetyl-p-digallussäureohlorld, Pentaacetyl-p-digalloylchlorid C^H^O^Cl =
(CH, •CO • 0)8CeH. • CO • O • CjHa(0 •CO • CH,),- COC1. B. Aus Pentaacetyl-p-ägallussäure und
Phosphorpentachlorid in Chloroform (E. Fischer, Bergmann, Lifschitz, B. 61, 61). —
Nicht rein dargestellt. Krystalle (aus Chloroform + Tetrachlorkohlenstoff). F: 164—167° (korr.).
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GallusBäureamid, Qallamid C7H? 4N == (HO)aC,H«CONHa (S. 487). B. Entsteht
anscheinend beim Erwärmen von acetyliertem Tannin mit alkoh. Ammoniak (Nierenstein,
B. 43, 1689; 45, ö33; Mannino, N., B. 45, 1550). — F: 244—245° (M., N.). — Bildung von
Oxazinfarbstoffen aus Gallamid und p-Chmon-bis-chlorimid: Chem. Fabr. Sandoz, D.R.P.
257833; C. 19131, 1315 ;Frdl. 11, 261; aus Gallamid und p-Nitroso-phenol: Bayer& Co., D.R.P.
240521; C. 1911 II, 1753; Frdl. 10, 275; aus Gallamid und 4-Nitroso-m-kresol: B. & Co.,

I).R. P. 241615; C. 19121, 180; Frdl. 10, 273; aus Gallamid und 4-Amino-phenol bei der
Einw. von Braunstein sowie aus Gallamid und 4-Benzolazo-phenol in siedender Ameisen-
säure: B. & Co., D.R.P. 241931; ü. 19121, 303; Frdl. 10, 274.

OalloylaminoeBsigsäure, Galloylglycin C9H„OeN = (H0)3C6H2
C0NHCH2 C02H.

B. Aus Tricarbomethoxygalloyl-glycin durch Behandlung mit Wasser und Pyridin bei 40°

(Nierenstein, Biochem. J. 9, 242).— Würfelförmige Krystalle (aus Alkohol). F: 282—283°.—
Wird durch verd. Salzsäure in Gallussäure und Glykokoll gespalten. Gibt bei der Einw. von
Penicillium Ellagsäure.

Galloyl-1-leucin C13H170«N = (HO)3CeH2 CONHCH(C08H)CH2 CH(CH3 )2 . V. Im
Gallenwachs von Knoppern (Nierenstein, H. 92, 63). — Nadeln (aus Alkohol). F: 234°

bis 238° (Zers.). [a]i?: —67,4° (in Alkohol; c = 0,36). — Gibt beim Erhitzen mit 10°/ iger

Salzsäure im Rohr Gallussäure und dl-Leucin.

3.4.5-Trimethoxy-benzamid, Trimethyläthergallussäureamid C10H13O4N = (CH=
•

0)3C6H2-CO-NH 2 (S. 488). B. Aus Trimethyläthcrgallussäurechlorid und konzentriertem
wäßrigem Ammoniak (Harding, Soc. 99, 1593). — Liefort mit Natriumhvpochlorit 5-Amino-
pyrogallol-trimethyläther (Graebe, Suter, A. 340, 224; H.). Gibt mit Phosphorpentachlorid
und etwas Benzol auf dem Wasserbad 3.4.6-Trimethoxy-benzonitril (H., Soc. 105, 2795).

3.5 - Dimethoxy-4-äthoxy-benzamid , Äthyläthersyringasäureamid CnHj 5 4N =
(C2H5

• O) (CH3
• 0)2C6H2 CO •NH2 . B. Man behandelt Äthyläthersyringasäure mit Phosphor-

pentachlorid, löst das entstandene Äthyläthersyringasäurechlorid in Äther und leitet Ammo-
niak ein (Bogert, Ehrlich, Am. Soc. 41, 802). — Biättchen (aus Wasser). F: 154—155°

(korr.). Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer in Äther, Benzol
und siedendem Ligroin. — Liefert mit Natriumhypochlorit-Lösung ö-Amino-pyrogallol-
1 .3-dimethyläther-2-äthyläther.

3.4.5 - Triacetoxy - benzamid, 3.04.05-Triaoetyl-gallamid C13Hia 7N = (CH3
•CO

0)3C6H2 CONH2 (S. 488). B. Aus Gallamid und Acetanhydrid in Pyridin in der Kälte
(E. Fischer, Nottri, B. 50, 621). — Liefert mit Phosphoroxychlorid bei 75—80° Triacetyl-

gallussäurenitril.

Tricarbomethoxygalloylglycin C1SH160, 2N = (CH3
-

8C- 0)3
C

6
H2

• CO • NH • CH2
•

C02H. B. Beim Schütteln einer Lösung von Glykokoll in Kalilauge mit einer äther. Lösung
von TricarbomethoxygaUoylchlorid (Nierenstein, Biochem. J. 9, 242). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 202—204° (Zers.). Löslich in Aceton und Essigester. — Gibt durch Behandlung
mit Wasser und Pyridin Galloylglycin (s. o.).

öallussäurenitril , Gallonitril , 5 - Cyan - pyrogallol ^HgOjN = (HO)3C6H2
• CN.

B. Aus Triacetylgallussäurenitril durch Verseifung mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge
bei 0° in Stickstoff-Atmosphäre (E. Fischer, Nottri, B. 50, 622). — Nadeln mit 1 H2 (aus

Wasser). Schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 223° (korr.) zu einer dunkelbraunen Flüssig-

keit. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, sehr schwer in Chloroform. — Die alkoh.

Lösung gibt mit Ferrichlorid eine blauviolette Färbung.

3.4.5 - Trimethoxy - benzonitril , Trimethyläthergallussäurenitril CjpHn 3N =
(CHa -Ö)3C6H2-CN (S. 488). B. Aus Trimethyläthergallussäureamid durch Einw. von
Phosphorpentachlorid in Gegenwart von wenig Benzol auf dem Wasserbad (Harding, Soc.

105, 2795). — Krystalle (aus Methanol). F: 93°. — Liefert bei 18-stündigem Erhitzen mit
MethylmagnesiumJodid in Äther + Benzol die Verbindung C21H22 7N2 (s. u.) und wenig
3.4.5-Trimethoxy-acetophenon.

Verbindung C21H22 7N2 . B. Aus Trimethyläthergallussäurenitril bei 18-stündigem
Erhitzen mit Methylmagnesiumjodid in Äther -f- Benzol (Harding, Soc. 105, 2799). —
Prismen (aus Benzol). F: 12o—126°. Reagiert sauer gegenüber Phenolphthalein. Löslich in

Sodalösung.

3.4.5 - Triacetoxy - benzonitril, TriaoetylgalluBsäurenitril CiSHn 6N = (CH
?

•CO •

0)3C6H2 CN. B. Aus 3.4.5-Triacetoxy-benzamid durch Einw. von Phosphoroxychlorid bei
75—80° (E. Fischer, Nouri, B. 50, 622). — Nadeln oder Prismen (aus verd. Alkohol). F:
129—130° (korr.). Leicht löslich in Aceton, Chloroform, warmem Alkohol und warmem
Benzol, ziemlich schwer in Äther.
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Substitutionsprodukte der Gallussäure.

2.6-Diohlor-3.4.6-trioxy-benzoeBäure, Dichlorgalluaaäure C,rLORCL = (HOkCiCL •

COtH (S. 489). Vgl. dazu Lami, C. 1816 I, 530.

2 -Brom - 3.4.6 - trioxy - benzoesäure , BromgalluBsäure C7H6 5Br = (HO),CaHBr •

C08H (8. 489). Spaltet beim Kochen mit Wasser allmählich Kohlensäure ab (v. Hemmkl-
mayr, M. 32, 790; 34, 377).

2 - Brom - 4 - oxy - 3.5 - dimethoxy - benzoesäuremethylester, Bromsyringaaäure-
methyleater CipH«06Br = (CH8 0)8(HO)C6HBrCO,CH3 . B. Aus Syringasäureraethyl-
ester und Brom in Äcetanhydrid in der Kälte (Bogert, Plaut, Am. Soc. 37, 2729). Beim
Erhitzen von Trimethylätherbromgallussäuremethylester mit 48%iger Bromwasserstoffsäure
(B., P.).— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 89° (korr.). Löslich in Äther und Benzol, unlös-
lich in kaltem Wasser.

2-Brom-3.4.ö-trimethoxy-benzoesäuremethylestei% TrimethylätherbromgalluB-
aäuremethylester CnH18 6Br = (CH8 0)3C8HBrC02 CH3 (S.489). B. Aus Trimethyl-
athergallussäuremethylester und Brom in Äcetanhydrid (Bogert, Plaut, Am. Soc. 87,
2726). — Farblose Prismen (aus Äther). F: 90° (korr.). — Gibt beim Erhitzen mit 48°/ iger

Bromwasserstoffsäure die vorstehende Verbindung.

2.6 - Dibrom - 8.4.5 - trioxy - benzoesäure , Dibromgallussäure C7H4 6Br2
=

(HO)3Cfl
Br2 C02H (S. 490). Spaltet beim Kochen mit Wasser Kohlensäure ab (v. Hemmel-

mayr, M. 32, 790; 34, 378).

2.6-Dibrom - 3.4.6 - trioxy - benzoesäuremethylester, DibromgalluBaäuremethyl-
ester C8H6 BBr2

= (HO)3C6Br2 C02 CH3 (S.491). Krystalle mit 0,5 H2 oder 1 H80.
F: 160—161° (Schwenk, J.pr. [2] 90, 59).

2.6-Dibrom-3.4.6-triaoetoxy-benzoeBäuremethyle8ter, TriacetyldibromgalluB-
Bäuremethyleater C14H12 8Br2

= (CH3 COO)3C6Br«C02 CH3 (S.491). B. Aus Dibrom

-

gallussäuremethylester beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Schwenk, J. pr. [2] 90, 60). —
Rauten. F: 160—152°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser und
Äther. — Alkalilauge löst allmählich geringe Mengen unter Rotfärbung.

2.6-Dijod-3.4.5-trioxy-benzoe8äure, Dijodgallussäure C7H4Ofi
I2 = (HO^CeVCO,!!.

Vgl. darüber Lami, C. 1915 I, 530.

2 - Nitro - 8.4.5 - trimethoxy - benzoesäure , Trimethyläthernitrogalluaaäure
C10HuO7N = (CH9 'G)tC9'R(NOt)-COtn (S.491). B. Aus Trimethyläthergallussäure bei

Einw. von Salpetersäure (D: 1,4), heißer verdünnter Salpetersäure oder Salpetersäure und
Eisessig (Harding, Soc. 99, 1592, 1595). Aus Trimethyläthernitrogallussäuremethylester
durch Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Thoms, Siebeling, B. 44, 2117). — Prismen (aus

Benzol). F: 163—164° (Th., S.; H.). Schwer löslich in Ligroin (Th., S.). — Wird am Licht
gelb bis braun (Th., S.). Spaltet beim Erhitzen auf 190—220° im Wasserstoffström Kohlen-
säure ab (Th., S.). Liefert beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure 4.5-Dinitro-pyrogallol-

trimethyläther (Th., S.). — AgC10H, O7N. Gelbliche Krystalle (aus Wasser) (Th., S.). —
Ba(C10H10O7N)2 . Sehr leicht löslich in Wasser.

2 - Nitro - 4 - oxy - 3.5 - dimethoxy - benzoesäuremethyleater, Nitrosyringasäure-
methylester Cx0HuO7N = (CH3 0)2(HO)C6H(N02)C02 CH3 . B. Aus Syringasäuremethyl-
ester und schwach rauchender Salpetersäure in Äcetanhydrid unterhalb 0° (Bogert, Plaut.
Am. Soc. 37, 2730). Beim Erhitzen von 2-Nitro-3.4.5-trimethoxy-benzoesäuremethylester
mit 48%iger Bromwasserstoffsäure (B., P.). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol oder Alkohol).

F: 68,3° (korr.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2-Amino-4-oxy-3.5-
dimethoxy-benzoesäuremethylester.

2-Nitro-3.4.5-trimethoxy-benzoesäuremethylester, Trimethyläthernitrogallua-
Bäuremethylester CuH^OtN = (CH3 0)8C6H(N02)C08 CH8 (S. 491). B. Aus Trimethyl-
äthergallussäuremethylester und schwach rauchender Salpetersäure in Äcetanhydrid (Bogert,
Plaut, Am. Soc. 37, 2727; vgl. Thoms, Siehelxng, B. 44, 2116). — Hellgelbe Prismen (aus

Ligroin). F: 67,3° (korr.) (B., P.). — Gibt beim Erhitzen mit 48%iger Bromwasserstoffsäure
die vorstehende Verbindung (B., P.).

2-Nitxo-4-oxy-8.5-dimethoxy-benzoesäureäthyle8ter, Nitrosyringaaäureäthyl-
eater CuH18 7N = (CH8 -0)B(H0)CeH(N08)-C02 -C8H5 . B. Aus Syringasäureäthylester und
Bchwach rauchender Salpetersäure in Äcetanhydrid unterhalb 0° (Bogert, Plaut, Am. Soc. 37,

2731). — Fast farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 74° (korr.). Löslich in Alkohol, Äther,

Ligroin und Benzol, unlöslich in Wasser.

2 - Nitro - 3.4.6 - trimethoxy - benzamid, Trimethyläthernitrogalluaaäureamid
C10HwOfl

N8 c=(CH8 -O)8CeH(NOl)CONH8 . B. Durch Behandeln von 2-Nitro-3.4.ö-tri-
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methoxy-benzoesänre mit Phoephorpentachlorid in Benzol und Eintragen des Reaktions-

produktes in konzentriertes wäßriges Ammoniak (Harding , Soc. 99 f lö9ö). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 182—184°.

2.6- Dinitro - &4.Ö - trimethoxy - bensoesäure, TrimethylätherdinitrogalluBsäure
QoHioO^N, = (CH8-0).C6(NOt )t CO^. B. Durch Verseifen des Methylesters mit alkoh.

Kalilauge bei gewöhnhoher Temperatur (Thoms, Seebeung, B. 44, 2119). — Nadeln (aus

Benzol). F: 158—160°. Leicht löshch in Eisessig und Alkohol, schwerer in Wasser, unlöslich

in Ligroin. — Wird am Licht gelb. Spaltet beim Erhitzen auf 194° im Wasserstoff.Strom
Kohlensäure ab unter Bildung von 4.6-Dinitro-pyrogaUol-trimethyläther. Beim Behandeln
mit konz. Schwefelsäure + rauchender Salpetersäure unterhalb 20° entsteht 4.ö.6-Trinitro-

pyrogallol-trimethvläther. — AgC, H.08N1 . Gelbe Nadeln. — B^C^O^N^. Gelbliche

Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser.

2.6-Dlnitro-3.4.6-trimethoxy-benzoe8äuremethylester , Trimethylätherdinitro-
galluBsäuremethylester Ci;HlfO^, = (CH8 0),C6(NOt )f CO,CH8 . B. Aus Trimethyl-
äthergallussäuremethylester aurch Erhitzen mit rauchender Salpetersäure und Eisessig

(Thoms, Siebkling, B. 44, 2117). In geringer Ausbeute beim Kochen von Trimethyläther-
dinitrogaUussäure mit methylalkoholischer Salzsäure (Tn\, S„ B. 44, 2120). — Nadeln (aus

verd. Methanol). F: 111°. — Wird durch rauchende Salpetersäure nicht verändert, durch
rauchende Salpetersäure -f konz. Schwefelsäure völlig oxydiert.

2. Oxy-carbonsäuren CgHg 6 .

1. 2.3.a-Trioxy-phenyle88igsäure, 2.3-Moacy-phenylgly- CH(OH)-COsH
kolsäure,2,3-I>ioxy-mandelsäure C8H8 6, s. nebenstehende Formel. J^

% qjj
a-Oxy -2.8- dimethoxy -phenyleBBigsäure, 2.3 - Dimethoxy -

I OTT
mandelsäure CioH,8Os = (CH8

• 0)tC8H8
• CH(OH) •COtH. B. Duroh Ver- ^" * vxx

seifen von 2.3-Dimethoxy-mandelsäurenitril mit Salzsäure (v. Krannichfeldt, B. 46,
4024). — Prismen (aus Benzol). F: 93°.— Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine

gelbe Färbung.

2.8 - Dimethoxy - a - aoetoxy - phenylessigsäureC^H^O^ (CH5
• 0)8CeH8

•CH(0 •CO •

CH^-CC^H. B. Aus 2.3-Dimethoxy-mandelsäure und Acetylcblorid bei gewöhnlicher Tem-
peratur (v. Krannichfeldt, B. 46, 4024). — Tafeln (aus Xylol). F: 114°.

a-Oxy-2.8-<Umethoxy-phenyleBsig8äurenitril, 2.8-Dimethoxy-mandelsäurenitril
C10H„O8N s=(CH8 O)fC8H8 CH(OH)CN. B. Man stellt die Natriunjbisulfit-Verbindung
des 2.3-Dimethoxy-benzaldehyds dar und setzt sie mit konz. Kaliumcyanid-Lösung um
(v. Krannichfeldt, B. 46, 4023). — Tafeln und Prismen (aus Ligroin). F: 76° (v. Kr.).—
Färbt sich in feuchtem Zustand gelb (v. Kr.). Zerfällt beim Erwärmen in Blausäure und
2.3-Dimethoxv-benzaldehyd (v. Kr.). Liefert bei 5-stdg. Erhitzen mit der 5-fachen Menge
Jodwasserstoösäure(D: 1,96) auf 100° 2-Oxy-3-methoxy-phenyles8igsäure(MosiMANN, Tambor,
B. 49, 12Ö8; vgl. v. Kr., B. 46, 4024).

2. 3.4.a-Tri<xxy-phenyle88ig8äure, 3.4 - Moxy - phenyl - CH(OH)-COaH
fflykolsäure, 3,4-IHoxy-mandelsäure C8H8 5, s. nebenstehende J*^
Formel. \

I

LJ-OH
8 - Methoxy - 4.a - bia - benzoyloxy - phenylessigaäurenitril .

C^AN = (CeHB COO)((^8 -0)C8H8 CH(OCOC8H6)CN. B. Beim OH
Behandeln von Vanillin mit je 2 Mol Kaliumcyanid und Benzoylchlorid in Wasser (Aloy,
Rabaut, Bl. [4] 11, 390). — F: 146—147°. Unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in
Chloroform.

6 - Nitro - a - oxy - 8.4 - dimethoxy - phenylessigBäure , 6 -Nitro - 8.4 - dimethoxy -

mandelaäure CipH„07N = (CH.O)8CeH8(NOt)CH(OH)C01H. B. Man setzt 6-Nitro-
veratrumaldehyd in Eisessig mit Kaliumcyanid um und erhitzt das so erhaltene Cyanhydrin
mit konz. Salzsäure (Robinson, Robinson, Soc, 107, 1755).— Gelbliche Nadeln (aus Wasser).
F: 169—172° (Zers.). Löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform, Äther
und Essiffester. — Beim Kochen der Lösung in Nitrobenzol entsteht 4.5.4'.5'-Tetramethoxy-
azobenzoI-dicarbonsäure-(2.2r

).

8. 3.4.2l-TMoQcy-2-tnethyl-benzol-carbonsäure-(lh 3.4-IH- COtH
oxy-2-oacymethyl-benzoesäure CgHgOj, s. nebenstehende Formel, ^..(jh -OH

8.4-DLmethoxy-2-oxymethyl-bengoe8äure. Pseudomekoninsäure I LoH
CiÄt08 = (CH..O),C8H1(CH8.OH)COIH (8.494). B. Aus Tetrahydro- V
»arkotin (Syst. No. 4442) durch Oxydation mit Chromschwefelsäure oder H
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durch Behandeln des Jodmethylats in warmem Alkohol mit Silberoxyd und Kochen der
Losung mit konz. Kalilauge (Finzi, Erbtod, B. 45, 2330, 2332).— Sohmilzt unter Auf-
schäumen bei 131,5°.

3. Oxy-carbonsäuren Cja10 5.

1. ß-[2.3.4-Trioxy-phenyl]-Propionsäure, 2.3.4-Trioxy- CH^CHj-COjH
hydrozimUäure C^HioOj, s. nebenstehende Formel. J^ #OH

ß - [2.3.4 - Trimethoxy - phenyl] - Propionsäure CUH^Oj = (CH, • II.OH
0)

?
C8H.-CH|'CH?

-COtH. B. Man kondensiert 2.3.4-Trimethoxy-benz- .

aldehyd und Essigester mit Natrium, verseift mit methylalkoholischer OH
Natronlauge und reduziert das Reaktionsprodukt mit Natriumamalgam (Barger, Ewtns,
Soc. 87, 2259).— Prismen (aus Äther + Petrolather). F: 76°. Kpt : 200—203°.

^-[2.3.4-Trimethoxy-phenyl]-propionsäureäthylester CitHw 8
= (CH.-O^CeH,*

CHj-CHi'COg'CJSj. B. Durch Kochen der vorangehenden Verbindung mit atkoh. Salz-

saure (Babqkb, Ewins, Soc. 97, 2259). — Kpw : 200—201°.

/H8.8.4-Tr4methoxy-phenyl]-propionsäurehydrazid CyHjgO«^ = (CH^-OaCeH,-
CHt*CHt*CO ,NH*NHt. B. Beim Kochen der vorangehenden Verbindung mit Hydrazin-
hydrat (Babgeb, Ewins, Soc. 87, 2260).— CMHw 4Nt -f HCl. Tafeln (aus Alkohol). F: 155°.

Reduziert ammoniakalische Silbersalz-LöBung in der Kalte, FEHLorosche Lösung in der
Siedehitze. Überführung in 2.3.4-Trioxy-/?-phenathylamin: B., E.

oxy-hydrozimtsdure C»H10Ot, s. nebenstehende Formel. r^vOH
/?-[2.4-Dioxy-5-methoxy-phenyl] -Propionsäure C10HltO6 = HO-L^J

2. ß-[2.4.5-Trioxy-phenyl]-propioit8äure ,_ 2.4.6 - Tri - CH, •CH,-COlH
wO„ s.

. . - 7-phenw ...
(CHt O)(HO)2CeH8 CHt CH8 CO,H. B. Bei der Reduktion von 2.4- -

Dioxy-5-methoxy-zimtsäure mit Natriumamalgam in verd. Methanol OH
-f Essigsäure (Moobe, Soc. 88, 1047). — Nadeln mit 1 HaO (aus Wasser). F: 68—69°. —
Geht bei der Destillation unter vermindertem Druck in das Lacton (Syst. No. 2531) Über.

Bei der Einw. Ton Aoetanhydrid entsteht das Lacton der /?-[2-Oxy-ö-methoxy-4-acetoxy-
phenyl]-propions&ure.

J?-
[2.4.6 -Trfmetiioxy- phenyl] -Propionsäure C^H^O, = (CH8 0)8C.H1 CHt CH.-

CO.H. B. Aus /5-[2.4-Dioxy-ö-methoxy-phenyl]-propionsäure beim Behandeln mit Dimethyl-
sulfat und Kalilauge (Moore, Soc. 88, 1048).— Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 74—76°.

Schmilzt wasserfrei bei 95—96°.

^-[2.4.5-Trimethoxy-phenyl]-propionsäuremethyle8ter C,8H18 4
— (CH, • O^C^H, •

CBL-CHi-COj-CHj. B. Beim Behandeln der vorangehenden Verbindung mit Chlorwasser-

stoff in Methanol (Moobe, Soc. 88, 1048).-— Nadeln (aus Methanol oder Wasser). F: 54°

3. 8.4-IHojcy-2-oocymethyl-phenyle88igBüure C9H10Oft
, s. neben- CHt*COfH

stehende Formel. -^'^•CH.'OH
3.4-Dimethoxy-2-oxymethyl-phenyles8igsäure CuH^Oj = (CHj' IJ-OH

O^CeH^CHjOHjCHjCOjH. B. Bei der Oxydation von^.4-Dimethoxv- £
2-oxymethyl-phenylaoetaldehyd oder von a • Isoberberidol (= 3.4-Dimeth- ÜJ1

oxy-4/
.5

/
-methylendioxy-2-oxymethyl-2/

-vinyl-stilben vom Schmelzpunkt 90°; Syst. No,
2734) mit Permanganat in Aceton (Pebkin, Soc. 108, 959). —- Nadeln (aus Benzol + Petrol-

ather). F: 125°. Leicht loslich in Methanol, Chloroform und Benzol, schwer in Wasser, fast

unlöslich in Petrolather. — Wird durch siedendes Aoetanhydrid nicht verändert.

4. [5-0xy-3.3-dimethyl-cyclohexen-(5)-ylidenJ-malonsäure CnHM0, =

^°<a^)

)7(^>C:C(C0«H)« ** desmotr°P mit [5-Oxo-3.3-dimethyl-cyclohexyHden].

malonsaure (vgLSyst. No. 1332).

[5-Methoxy-S.8-dimethyl-oyolohexen-(5)-yliden]-cyane8Big8äure C^H^C^N =
(CH.)tCeH5(0-CHf):C(CN)-CO?H. B. Beim Erhitzen beider Formen von [5-Methoxy-

3.3-dnnethyl-cyo]ohexen>(5)-yhden]-cyanessigs&ureäthylester oder [5-Äthoxy-3.3-dimethyl-

oyolohexen-(5)-yhden]-cyane8sigs&ure&thylester mit methylalkoholischer Kalilauge (Cbossley,

Gillinq, Soc. 87, 530). — Tafeln (aus verd. Methanol). F: 174°. Spaltet bei 179° Kohlen-
dioxyd ab.

[6 - Äthoxy - 3.3 - dimethyl - oyolohexen - (6) - yliden] - oyanessigsäure C^H^C^N=
(CHjJ^HjtO'CjH^rCtCNJ-COtH. B. Beim Erhitzen beider stereoisomerer Athylester der
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[5-Methoxy-3.3-dimethyl-cyclohexen-(5)-yliden]-cyanessig8äure oder der [ö-Äthoxy-3.3-di-

methyl-cyclohexen-(5)-yliden]-oyane8sigsäure mit alkoh. Kalilauge (Crossley, Gilling, Soc.

97, 630). — Nadeln (aus verd. Methanol oder Alkohol). F: 149° (Zers.). Leicht löslich in

organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelz-

punkt unter vermindertem Druck [5-Äthoxy-3.3-dimethyl-cyclohexen-(ö)-yhden]-acetonitril

(S. 18).

[6 - Methoxy - 3.3 - dimethyl - cyclohexen - (6) - yliden] - cyanessigsäure-äthyleBter
C14Hv 3N-(CH3)2C6H5(OCH3):C(CN)C02 -C8HB . B. Beim Kochen von [5-Oxo-3.3-dimethvl-

cyclohexyliden]-cyanessigsäureäthylester (Syst. No. 1332) mit methylalkoholischer Schwefel-

säure (Crossley, Gillinq, Soc. 97, 528).— Läßt sich durch Krystallisation aus Petroläther in

zwei Formen zerlegen (Nadelnvom Schmelzpunkt 79° und Schuppenvom Schmelzpunkt 90°).—
Beide Formen liefern beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge [5-Methoxy-3.3-di-

methyl-cyclohexen-(5)-yliden]-cyanessigsäure, beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge [5-Äthoxy-
3.3-dimethyl-cyclohexen-(5)-yhden]-cyanessigsäurc.

[5 - Äthoxy - 3.3 - dimethyl - cyclohexen - (5) - yliden] - cyanessigsäure - äthyleBter

^i5H2i03N-(CH3 )2Cfl
H5(0-C2H5):C(CN)C02 C2HB . B. Entsteht in 2 Formen (Nadeln

vom Schmelzpunkt 106° und Prismen vom Schmelzpunkt 97°) beim Kochen von [5-Oxo-
3.3-dimethyl-cyclohexyliden]-cyanessig8äureäthylester (Syst. No. 1332) mit alkoh. Schwefel-
säure (Crossley, Gilling, Soc. 97, 529). Die bei 106° schmelzende Form wurde in geringer

Menge bei der Einw. von Äthyljodid auf die Natrium-Verbindung des [5-Oxo-3.3-dimethyl-
cyclohexylidenj-cyanessigsäureäthylesters in Alkohol oder Benzol erhalten (Cr., G.). —
Ultraviolettes Absorptionsspektrum beider Formen in Alkohol: Gr., G., Soc. 97, 522. —
Beide Formen liefern beim Kochen mit konz. Salzsäure 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5),

beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge [5-Methoxy-3.3-dimethyl-cyclohexen-(5)-
vliden]-cyanessigsäure, beim Kochen mit alkoh. Kalilauge [5-Äthoxy-3.3-dimethyl-cyclo-
hexen-(5)-yliden]-cyanessigsäure.

5. ^S^-Trioxy^-l/ff-äthyl-butyll-benzoe- co2H
Säure C18H18 6, s. nebenstehende Formel. B. Das Lacton -CH(OH) • CH(C H )

(Syst. No. 2531) entsteht anscheinend beim Kochen des tt/-*.!
I

* 6I

Monomethyläthers der 4.5-Dioxy-2-diäthylacetyl-benzoesäure '

-.

(Syst. No. 1436) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Freund, OH
Fleischer, A. 409, 290).

6. 1-lsopropyl-cyclohexadien- (2.6) -ol- (5) -di-[a -Propionsäure]- (2.4)

,

PnotosantonsäureC16H22 6=(CH3 ) 2CH-c^^
(S. 497). Absorptionsspektrum in Alkohol: Piuttc, E. A. L. [5] 22 II, 200.

d) Oxy-carbonsäuren C„H2n-io06 .

1. Oxy-carbonsäuren C8H 6 5 .

1. 3-Oxu-benzol-dicarbori8äure-(1.2) 9 3-Oxy-Phthalsäure COaH
CgH6 6 , s. nebenstehende Formel (S. 498). B. Beim Kochen von [3.6-Dijod- ^-^.nc\ xj
Phthalsäure] -anhydrid mit Natronlauge in einerAtmosphäre vonNaturgas (Pratt,

| |

*^-V1

Perkins, Am. Soc. 40, 227). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei raschem k^'OH
Erhitzen bei ca. 161—163° (korr.) unter Bildung des Anhydrids.

6 - Jod - 3 - oxy - Phthalsäure C8H.06I = HOC
6H2I(COaH)2 . B. Man kocht

[3.6-Dijod -Phthalsäure] -anhydrid mit Silbersulfat in wasserhaltigem Pyridin in einer
Atmosphäre von Naturgas (Pratt, Perkins, Am. Soc. 40, 226). — Fast farblose Rrystalle
(aus Äther). — Geht beim Kochen mit konz. Natronlauge in 3.6-Dioxy-phthalsäure über.
Die verdünnte wäßrige Lösung gibt mit wenig Eisenohlorid eine blauviolette, auf Zusatz
weiterer Mengen Eisenchlorid in Violett und Rot übergehende Färbung.

e-Nitro-S-methoxy-phthalsäuredinitril CBHfi0sN8 = CH8
• • C«Ha(N02)(CN)2 . B.

Beim Behandeln von Methyläther-ö.ö-dinitro-salicylsäurenitril mit Kaliumcyanid in Alkohol
(Blanksma, C. 1912 II, 339). — F: 198°.

6 - Nitro - 3 - äthoxy - phthalsäuredinitril C10H7O8N3 = CtH. • O • C6H2(NO,)(CN),. B.
Beim Behandeln von Äthyläther-5.6-dinitix)-saUcylsaurenitril mit Kaliumcyanid in Alkohol
(Blanksma, C. 1912 II, 339). — F: 160°.
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2. 4-Oxy-benzol-dicarbonsäure -(1.2), 4-Oxy -Phthalsäure C08H
C

fl
H-06, 8. nebenstehende Formel f#. 409). Darst. Man erhitzt 200 g technisches ^-\ .qq j£

(80°/oige8) Natriumsalz der Sulfophthalsäure mit einer Lösung von 460 g Ätz-
| J

*

natron in 250 cm3 Wasser 5 Stdn. lang im Autoklaven auf 210—220° (Dimroth, r
Fick, A. 411, 323). OH

4-Methoxy-phthalsäure CBH8 6 = CHs OC6H3(CO,H)2 (S. 499). Liefert beim
Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,4) auf dem Wasserbad 3-Nitro-4-methoxy-phthalsäure
und 6-Nitro-4-methoxy-phthalsäure (Cain, Simonsen, Soc. 105, 162).

4-Oxy-phthalsäure-methylester-(l) C9H8 6
= HO • C

fl
H3(C02

• CH3 )
• C02H (S. 500).

F: 160° (Wbosoheidbr, M. 37, 222). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser: W.
4-Methoxy-phthalsäure-dimethylester C^H^Os = CH3

- O • C6H3(COa
• CH3 )8 (8. 500).

B. Man erhitzt eine Lösung von 1 Mol 4-Oxy-phthalsäure in Xylol mit 4 Mol Dimethylsulfat
und 4 Mol wasserfreiem Kaliumcarbonat 3 Stdn. lang unter Schütteln auf 135—140° (Brad-
bury, Weizmann, Soc. 105, 2751).

4-Oxy-phthalsäure-äthylester-(l) C10H, p
O, = HO • C H3(CO2

• C2H5 )
• CO

?
H. B. Durch

teilweise Verseifung von 4-Oxy-phthalsäiire-diätnylester (Wegscheider, Priv.-Mitt.). —
F: 175° (W., M. 37, 222). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser: W., M. 37, 222. Elektrolytische
Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,3x10-* (W.).

4-Oxy-phthalsäure-äthylester-(2) C10H10O6
= HO • C6H3(C02

• C2H6
) • C02H. B. Beim

Behandeln von 4-Oxy-phthalsäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Wegscheider, Priv.-

Mitt.). — F: 152° (W„ M. 37, 222). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser: W., M. 37, 222.

Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,2x10-* (W.).

4-Oxy-phthalsäure-diäthyleater C12H14 6
= HO • C6H3(C02

• CaH6 )2 (S. 500).

S. 500, Zeile 1 v. u. statt „B. 11, 1092" lies „B. 11, 1192".

x-Jod-4-methoxy-phthalsäure C9H7 6I = CH3 OC„H2I(C02H)8 . B. Neben x-Jod-
x-nitro-N-acetyl-colchmol-methyläther(Syst. No. 1871) aus x-Jod-N-acetyl-colchinol-methyl-
äther (Syst. No. 1871) durch aufeinanderfolgende Behandlung mit 12%iger Salpetersäure

in Eisessig und alkal. Permanganat-Lösung auf dem Wasserbad (Windaus, Ber. Heidel-

berg. Akad. 1919, No. 16, S. 9). — Gelbliche Krystalle (aus Wasser). F: 205°. Leicht lös-

lich in Alkohol, schwer in Wasser, fast unlöslich in Chloroform. — Gibt bei der Reduktion
mit Zink in alkal. Lösung 4-Methoxy-phthalsäure.

3-Nitro-4-methoxy-Phthalsäure C,H7 7N = CH8
• O • C6H2(NOj)(C02H)2 . B. Beim

Erhitzen von 1 -Nitro-2-methoxy-naphthalin mit sodaalkahsoher Permanganat-Lösung,
neben anderen Produkten (Cain, Simonsen, 8oc. 105, 164). In sehr geringer Menge neben
1.8.x-Trinitro-2.7-dimethoxy-naphthalin beim Kochen von l-Nitro-2.7-dimethoxy-naphthalin
mit Salpetersäure (D: 1,34) (O. Fischer, Kern, J. pr. [2] 94, 42). Beim Erwärmen von
4-Methoxy-phthalsäure mit Salpetersäure (D: 1,4) auf dem Wasserbad, neben 5-Nitro-4-

methoxy-phthalsäure (C, S., Soc. 105, 162). — Nadeln (aus Methanol 4- Benzol + Petrol-

äther oder aus wasserhaltigem Äther). F: 212° (F., K.), 215—217° (Zers.) (C, S.). Sehr
wenig löslich in Benzol, Chloroform und Äther, ziemlich leicht in Wasser, Alkohol und Essig-

ester (C, S.), schwer löslich in Petroläther (F., K.). — Wird bei 0° durch methylalkoholische
Salzsäure schwerer verestert als ö-Nitro-4-methoxy-phthalsäure (C, S.). — Ag8C9H6 7N.
Käsiger Niederschlag (C, S.).

3-Nitro-4-methoxy-phthal8äure-diäthylester C,.H, 5 7N = CH8 OC8H2(N02)(C02
-

C2H& )2 . B. Aus dem Silbersalz der Säure und Äthyljodid (Cain, Simonsen, Soc. 105, 163).— Nadeln (aus Alkohol). F: 93—94°.

5-Nitro-4-methoxy-phthalBäure C,H7 7N = CH8 OC.Ha(NOa)(C02H)8 . B. Neben
geringen Mengen 5(oder 4)-Nitro-4(oder 5)-methoxy-2-methyl-benzoesäure beim Erhitzen
von 5-Nitro-4-methoxy-1.2-dimethyl-benzol mit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen

Rohr auf 170—180° (Cain, Simonsen, Soc. 105, 162). Beim Erwärmen von 4-Methoxy-
phthalsäure mit Salpetersäure (D: 1,4) auf dem Wasserbad; Trennung von der gleichzeitig

entstehenden 3-Nitro-4-methoxy-phthalsäure durch Überführen in den Methylester mit
Methanol und Chlorwasserstoff bei 0° (C, S.). — Prismen (aus Wasser). F: 201° (Zers.).

5 - Nitro - 4 - methoxy - Phthalsäure - dlmethylester CnHu 7N= CH3 •O • C„H8(NOa )

(COg-CHj).. B. Beim Behandeln der vorangehenden Verbindung mit Methanol und Chlor-

wasserstoff bei 0° (Cain, Simonsen, Soc. 105, 162). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115°.

3. 2-Oxy-benzol-dicarbon&üure-(1.3)i 2-Oxy-i8ophthal8Üure CO,H
C8Ha 6, s. nebenstehende Formel (S. 501). B. Neben viel 4-Oxy-isophthalsäure ^'\ .qjj
beim Kochen von Salicylsäure mit 40°/ iger Natronlauge, Tetrachlormethan [

|

und wenig Kupferpulver (Zeltner, Landau, D. R. P. 258887; G. 1913 I, 1641 ;
k^^H
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Frdl. 11, 210). <-— Gibt beim Erwärmen mit dem Reagens von Jorissbn (4—5 Tropfen 10°/
(

Kalhimnitrit- oder Nateiumnitrit-Lteung, 4—5 Tropfen 60%iger Essigsaure, 1 Tro^

l°/oiger Kupferoulfat-Losung) eine rötlichbraune Färbung (Sherman, Gross, C. 1011 II,

1487; vgl. Jobissbn, El. Acad. Belg. [3] 3 [1882], 2ö9).

a-Oxy-isophthalsäure-monomethylester C„H8 5
= HO • C6H8(C08H) • CO, • CH,

(S. 502). Krystalle (aus Aoeton + Petrol&ther). — Gibt beim Erwärmen mit Thionylohlorid
eine Verbindung (C^O^x (s. u.) (Wohl, B. 43, 3482). Liefert beim Behandeln mit 1 Mol
Phosphorpentaoldorid (nicht isoliertes) 2-Oxy-isophthalsäure-methylester-chlorid. Beim
Behandeln mit Aoetylchlorid -f- Phosphorpentachlorid bei gewöhnlicher Temperatur oder
beim Erhitzen mit Aoetylchlorid erhält man eine Verbindung C2aH18Ou (s. u.) (Wohl, B.
43, 3484).

VerbindungjCVHjOJx. B. Bei gelindem Erwärmen von 2-Oxy-isophthalsäure-mono-
methylester mit Thionylchlorid (Wohl, B. 43, 3484). — Weißes Pulver. Bläht sich bei
150° auf, ohne zu schmelzen. — Gibt beim Kochen mit Kalilauge 2-Oxy-isophthalsäure.

Verbindung C28H180n (Anhydrid des 2 -Acetoxy - isophthalsäure-mono-
methylestersT). B. Beim Erwärmen von 2-Oxy-isophthalsäure-monomethylester mit Ace-
tylchlorid auf dem Wasserbad oder beim Behandeln mit Aoetylchlorid und Phosphorpenta-
chlorid bei gewöhnlicher Temperatur (Wohl, B. 43, 3486). — Krystalle (aus Aceton). F: ca.

144—146°. Unlöslich in verd. Sodalösung. — Wird bei langem Kochen mit Wasser zum
Teil zu 2-Oxy-isophthalsäure-monomethylester verseift.

2-Aoetoxy-isophthalsäure-monomethylester CuH10O8
== CIL •CO • O • C6H8(C08H) •

C08-CHS . B. Beim Erwärmen von 2-Oxy-isophthalsäure-monomethylester mit ca. 2 Mol
Essigsäureanhydrid und einem Tropfen konz. Schwefelsäure auf 40—50° (Wohl, B. 43,
3486). — Nadeln (aus Aceton oder Essigester). F: 118—119°. — Bei der Einw. von Thionyl-
chlorid oder Phosphorpentachlorid wird die Acetylgruppe abgespalten.

a-Oxy-isophthalBäure-dimethylester C, H10O6 = HO •C6H8(CO. •CH8 )8 (S. 502).
B. Beim Kochen von 2-Oxy-isophthalsäure mit Methanol und konz. Schwefelsäure (Wohl,
B. 43, 3487). — Krystalle. F: 72°. — Kaliumsalz. Gelblich. Schwer löslich in Methanol
und kaltem Wasser. Liefert beim Erwärmen mit Dimethylsulfat in Benzol eine Verbindung
CuH12 5 (s. u.); beim Erhitzen mit Dimethylsulfat ohne Lösungsmittel erhält man 2-Oxy-
isophthalsäure-sulfonsäure-(5)-trimethylester.

Verbindung C„H12 6 . B. Man erwärmt das Kaliumsalz des 2-Oxy-isophthalsäure-
dimethylesters mit Dimethylsulfat in Benzol (Wohl, B. 43, 3488).— Kp„: 170—171°.—
Gibt beim Kochen mit Alkali 2-Oxy-isophthalsäure-dimethylester zurück. — Die wäßr.Lösung
zeigt eine schwache Färbung mit Eisenchlorid.

2-Oxy-iflophthalsäure-monoamld C8H7 4N = HOC6Hs(C08H)CONHr B. Bei
längerer Einw. von wäßrig-methylalkoholischem Ammoniak auf 2-Oxy-isophthalsäure-mono-
methylester (Wohl, B. 43, 3483). — Nadeln (aus Wasser oder Methanol). F: 245° (Zers.).

Fluoresciert in stark verdünnter wäßriger oder methylalkoholischer Lösung rötlichblau. —
Gibt mit Eisenchlorid eine weinrote Färbung.

a-Oxy-isophthalsäure-methylester-amid C9H,04N = HOCeH8(COt-CH,)CONH8 .

B. Man setzt 2-Oxy-isophthalsäure-monomethylester mit 1 Mol Phosphorpentachlorid ohne
Lösungsmittel um, gießt in konz. Ammoniak ein und krystallisiert das Reaktionsprodukt aus
Wasser um (Wohl, B. 43, 3485). Durch Einw. von Dimethylsulfat auf das Kaliumsalz des
2-Oxy-isophthalsäure-monoamids (W., B. 43, 3483).— Nadeln oder Stäbchen (aus Wasser
oder Methanol). F: 185°.

5 - Nitro - 2 - oxy - isophthalaäure - mononitril, 6 - Nitro - 3 - cyan - salioylsäure
C8H4 6N8 = HO • CeH8(N08)(CN) • C08H. B. Beim Behandeln von diazotierter 5-Nitro-
3-ammo-salicylsäure mit Cuprocyanid-Losung (Meldola, Foster, Brightman, Soc. 111,
545).— Hellgelbe Krystalle mit 1 HaO (aus Wasser). F: 205°. Ziemlich leicht löslich in
Wasser, sehr schwer in Alkohol. — Oxydiert sich leicht an der Luft. Ist schwer verseifbar.

4. 4-Oxy-benzol-dicarbön8äure-(J.3)i 4-Oxy-i8ophthalsüure qq jj
C8He 5, s. nebenstehende Formel (8. 502). B. Neben geringen Mengen 2-0xy- • *

isophthalsäure beim Kochen von Salicylsäure mit Tetrachlorkohlenstoff, 40°/ iger f]
Natronlauge und wenig Kupferpulver (Zeltmer, Landau, D. R. P. 258 887

;

L^>C08H
C. 1913 I, 1641 ; Frdl. 11, 210).— Liefert beim Behandeln mit Chlorsulfonsäure A„
4-Oxy-isophthalsäure-8ulfonsäure-(5)-chlorid (Bayer & Co., D. R. P. 264 786;

u
C. 1913 II, 1350; Frdl. 11, 214).

ö-Brom-4-methoxy-iaophthalsäure C^OgBr = (Mt'0CJ3^B>r{GQ£L)r B. Ent-
stand einmal neben anderen Produkten beim Kochen. von a.a.y.y-Tetrabrom-/5-[5-brom-
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4-methoxy-3-methyl-phenyl]-a-propylen (Ergw. Bd. VI, S. 289) mit verd. Salpetersäure
(Zincke, A. 400, 43 Anm.). — Mikroskopische Nadeln (aus Ameisensäure). F: 262—264°.

5. 5-Oxy-benzol-dicarbonsäure-(1.3), 5-Oxy -isophthal- C08H
säure C8H6 6,

s. nebenstehende Formel (S. 504). B. Beim Erhitzen
von Chrysophan8äure mit Kaliumhydroxyd auf 2ö0—260°, neben sehr I 1

geringen Mengen 4-Oxy-isophthalsäure und anderen Produkten (Leger, HO • L^ ,J •C08H
C. r.154, 283; J. Pharm. Chim. [7] 5, 286). — F: 308,5° (unkorr.).

6. 2 - Oxy - benzol - dtcarbonsäure - (1.4)* Oxyterephthalsäure C08H
C8H6 6, s. nebenstehende Formel. ^N.OH

x.x - Dinitro - 2 - oxy - terephthalBäure - dimethylester C10H8 9N8 = I J
H0-C

fl
H(N0a )t(C08 CH8 )8 . B. In sehr geringer Menge neben Nitroterephthal- •

säuredimethylester bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,52) und rauchender C08H
Schwefelsaure unter Kühlung auf Terephthalsäuredimethylester (Kauffmann, Weissel,
A. 393, 11). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol
und Aceton, schwer in Alkohol, Äther und Tetrachlorkohlenstoff; schwer löslich in Wasser
mit gelblicher Farbe.

2. Oxy-carbonsäuren C9H8 6 .

1. ß-[2.4.5zTrioxy-phenyl]-acrylsäure$ 2.4.5-Trioxy- CH:CHC08H
zimtsäure t Äsculetinsäure C9Hg 5, s. nebenstehende Formel. r^^OH

2.4-Dioxy-6-methoxy - zimtsäure C10H10Oft
= (CH8 -0)(HO)8 HO-' '

C
fl
H2 CH : CHC02H. B. Bei kurzem Kochen von 7-Oxy-6-methoxy- ^ ^

Cumarin (Syst. No. 2532) mit 20°/ iger Kalilauge (Moore, Soc. 99, 1046

;

0H
vgl. Kunz-Kbause, B. 81, 1192). — Hellgelbe Nadeln mit 1 H8 (aus Wasser). F: 178—180°
(Zers.). Schwer löslich in Äther. — Spaltet beim Kochen mit verd. Säuren rasch, beim Kochen
mit WasBer langsam Kohlendioxyd ab.

2.4.5 - Trlmethoxy - zimtsäure, Trimethylätheräsouletinsäure C18H14 5 = (CH3
*

0)3CJH[8-CH:CHC08H (S. 507). B. Beim Behandeln von 2.4-Dioxy-5-methoxy-zimtsäure
mit Dimethylsulfat in wäßrig-alkoholisoher Kalilauge (Moobe, Soc. 99, 1047). — F: 163°
bis 165°. — Liefert bei der Oxydation Asarylaldehyd und Asaronsäure.

2. ß-{3.4.5-Trioxy-phenylJ-acrylsäure, 3.4.5-Trloxy- CH:CHC08H
zimtsäure C8Hg 5, s. nebenstehende Formel. ^V

4-Oxy-3.ö-dimethoxy-zimteäure, Sinapinsäure C^H^O« = HO-L J-OH
(C^O^HO^HjCHiCHCOoH (8.508). V. In Weizenkeimen ^1
(wahrscheinlich als Cholinester) (Poweb, Salway, C. 1918 II, 1232). — OH
B. {Durch Erhitzen von Syringaaldehyd ... (Gbaebe, Mabtz, J5. 36, 1033); die dabei
entstehende Acetylsinapinsäure wird durch siedende Sodalösung verseift (Mauthneb, A. 896,
279). — Fast farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 190—192° (Zers.) (P., S.), 191—192°
(M.).— Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Losung eine dunkelrote Färbung (P., S.).

3.4.5-Trimethoxy-zimtsäure, Methyläthersinapinaäure C18H14Oft
= (CH8

• 0)8C6H8
•

CH:CH-C08H (8.509). B. Durch Methylierung von Sinapinsäure (Poweb, Salway,
C. 1913 II, 1232). Durch Einw. von amalgamiertem Aluminium auf eine Losung von
3.4.5-Trimethoxy-benzoylessigsäure-äthylester in 95%igem Alkohol und Erwärmen des
Reaktionsproduktes mit verd. wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Booebt, Isham, Am. Soc.

36, 519). — Nadeln (aus Benzol). F: 123—124° (P., 8.), 126,8° (korr.) (B., L).

3.6-Dimethoxy-4-acetoxy-zimtsäure, Aoetylsinapinsäure CigH.4 6 = (CH3 -CO*
0)(CH8 -0)8CeH8 CH:CH'C0tH (8.509). B. Durch Erhitzen von Syringaaldehyd mit
Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Mauthbeb, A. 395, 279).

3. 2-Oxy-phenylmalonsäure C.H.O, = H0C.H4-CH(C08H)8.

4.6 - Dinitro - 2 - methoxy - phenylmalons&urediäthylester CuH1?
0«N8 = CH8

-0«

C,H8(N01)1-CH(C08-C8HÄ)I. B, Durch Umsetzen von 2-CMor-3.5-dinitro-anisol mit Natrium-
malonsäure-diäthylester (Bobsche, B. 60, 1348).— Gelbhche Krystalle (aus Alkohol).

F: 68—69°. — Geht beim Verseifen mit verd. Schwefelsäure in 4.6-Dinitro-2-methoxy-

phenylessigsäure über.

4. a-Oxy-phenylmalonsäure, Phenyltartronsäure C9H8 8 = C-HB C(OH)-
(COtH)t. B. Das Diammoniumsalz entsteht anscheinend beim Behandeln von Phenylbrom-

BBIL8TEIN s Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 17
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malons&ure mit methylalkoholischem Ammoniak in der Kalte (Lutz, 3K. 41, 1528; C. 1910 I,

907). — (NH4)tCtH«0,. F: 174—170° (Zers.).

5. a - Oacy -4 -carboxy -phenylessigsäure , 4-Carboxy-phenylglyholsäure,
4-Carboxy-mandelsäure C,H8 8 = 110,0 C,H4 CH(OH)COtH.

a - Oxy - 4 - oarboxy - phenylessigsäurenitril, 4 - Carboxy - mandelsäurenitril
CtH,08N = HO.CCgH^CHfOHjCN. B. Man erhitzt die Natriumdisuffit-Verbindung der
Terephthalaldehydsaure mit Kaliumcyanid-Lösung und säuert die Keaktionsflüssigkeit an
(Simonis, B. 45, 1591). — Gelblicher, körniger Niederschlag. Unlöslich in Wasser, löslich

in Alkohol. Löslich in Sodalösung und konz. Schwefelsaure.— Zersetzt sich langsam beim
Erhitzen.

6. ß-Oxy-3-methyl-benzol-dicarbonsäure-(1.2), 5-Oxy- CO.H
3-methyl-Phthalsäure, ß- Coccinsäure CtH,06, s. nebenstehende •

Formel. |
j"COtH

5-Methoxy-8-methyl-phthalsaur© C^^Os = CH. •O • CaHs(CH?
)

H0 '^

'

CH»

(0O,H),. B. Beim Behandeln von ^Coccinsäure in alkal. Lösung mit Dimethylsulfat (Mel-
dbum, Soc. 99, 1719). Aus 6-Methoxy-4-methyl-phthalid durch Oxydation mit Permanganat
in alkalischer Lösung; (M., Soc. 99, 1718). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 184° und
geht dabei in das Anhydrid (Syst. No. 2532) über.

7. 6-Oxy-4-methyl-benzol-dicarbonsäure-C1.2), 6-Oxy- COtH
4-methyl-phthalsäure CtH8 ft

, ß. nebenstehende Formel. jjq. ^^ ,qq jj

e-Methoxy-4-methyl-phthalsäure C^H^O. = CH. • •C
fl
H,(CH

? ) ^ J
(CO.H).. B. Durch Oxydation von 4-Methoxy-6-methyl-phthalid mit •

alkal. Permanganat-Lösung (Meldrum, Soc. 99, 1720). — Krystalle (aus CH»

Aceton). F: 200° (Zers.). — Geht beim Erhitzen in das Anhydrid (Syst. No. 2532) über.

8. 5-Oxy-l-tnethyl-benzol-dicarbon»äure-(f&,4), 6-Oxy- CH.
4 - tnethyl - isophthalsäure f a - Coccitisäure („m - O x y - uv i t i n - •

säure") C,Hs 4 , s. nebenstehende Formel (S.512). B. Durch Kochen f|COtH
von m-Kresotinsaure mit Alkalilauge und Tetrachlorkohlenstoff in Gegen- HO*L^
wart von Kupferpulver (Zeltheb, Landau, D. R. P. 258887; (7.19131, cctlf
1641 ; Frdl. 11, 210). Beim Kochen von Methylathercochenülesaure (S. 286)

^UfI1
oder ihrem Monomethylester mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) (Dimboth, B. 48, 1398). —
Nadeln (aus Wasser). F: 290°. — Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelrotbraune Färbung.

9. 4-Oxy-ö-methyl-bemol-dicarbonsdure-(1.3), 4- Oxy- CO.H
6 - methyl-isophthalsüurc {„a-Oxy\m itinskuie) Cyäs 5, s. neben- -^
stehende Formel (S. 513). B. Beim Kochen von o-Kresotinsaure mit [

j

Tetrachlorkohlenstoff, 40°/oiger Natronlauge und wenig Kupferpulver CH,-^^-COtH
(Zeltneb, Landau, D. R. P. 258 887 ; C. 19131, 1641; Frdl. 11, 210).—
F: 294—295°. OH

3. ß-[4-0xy-phenyl]-isobernsteinsäure, 4-0xy-benzy Imalonsäure
C10H10O» = HOC,H4 CEft CH(COtH)t.

4-Methoxy-benmylmaloMäur© CuH,tO& = CH^OCACH^CHtCO^),. B. Bei
der Reduktion von Anisalmalonsaure in alkal. Lösung mit Natriumamalgam (Fbiedmann,
Gutmann, Bio.Z. 27, 493). — Blättchen (aus Benzol). F: 118,5° (unkorr.) (Zers.). Leicht
löslich in Alkohol, Äther und Essigester, schwer in kaltem Chloroform, unlöslich in kaltem
Wasser.

4-Methoxy-benBylbrommalonsaure C^HuOjBr= CH, •O • C.H4
• CIL • CBrfCOjH),. B.

Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzylmalonsaure mit etwas mehr als 1 Mol Brom in Äther
im Licht (Fbiedmann, Gutmann, Bio. Z. 27, 494). — Blattchen (aus Benzol + Äther). Zer-
setzt sich bei 153° (unkorr.). Leicht löslich in AlkohoJ, Äther und Essigester, schwer in Chloro-
form, unlöslich in Benzol.— Liefert beim Erhitzen mit etwas Wasser auf 120—130° ein braunes
öl, das mit Methylamin a-Methylamino-/J-[4-methoxy-phenyl]-propionsaure ergibt.

4. 4-[a-0xy-isopropyl]-benzol-dicarbon$äure-(1.3), 4-[a-0xy-isopro-
pyl]-isophthalsäure CuHltOc = (CHt)tC(OH)C#Ht(COtH)t. B. Das Lacton (Syst.

No. 2619) entsteht bei der Oxydation von 4-Isopropyl-isophthalsaure mit Kaliumpermanganat
(Baboelltni, Q. 40 II, 35) oder beim Verseifen von 3.3-Dimethyl-6-cyan-phthalid (B.,

FoblI-Fobti, Q. 40 II, 88).
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5. Oxy* carbonsäuren C18H14 6.

1. 6-Oxy-a-phenyl-butan-ß.ß-dicarbonsäure, [ß - Oxy - üthyl] - benzyl-
malonsäure CltH14 6 = C6H6

• CH, • C(COtH)8
•CH8

•CH8 OH.

(J-Phenoxy-a-phenyl-butan-ß.ß-dicarbonBäure-diäthylester, [/?-Phenoxy-äthyl]-
benayl-malonBäure-dläthyloster C„HM 5 = C6HS

• CH.« 0(00, • C,H
fi
), •CH8

•CH8
• • CeH5 .

B. Aus Natrmm-benzylmalonsäurediäthylester und [^Brom-äthyl]-pnenyl-äther (Bayer
& Co., D. R. P. 295492; C. 19171, 149; Frdl. 13, 798). — Kpu : 248°.

2. 2-Methyl-4-[a-oxy-i8opropyI]-benzol-(licarbontiäure-(1.3)< 2-Methyl-
4-fa-oxy - isopropyl] - isophthaisäure C18Hl4 5

= (CH8).C(0H) •C8Ht(CH8)(COtH)..
B. Das Lacton (Syst. No. 2619) entsteht bei der Oxydation von 3.3.6.7-Tetramethyl-phthalid
mit Salpetersäure (Angelico, Q. 42 II, 542).

6. Oxy-carbonsäuren C13Hls 6.

1. ö-Oxy-a-phenyl-pentan-ß.ß-dicarbonsüure, [ß-Oocy-propyll-benzyl-
tnalonsäure C^Hj-Ob = C6HÄ

-0^0(00^), CH,CH(OH)- CH,. B. Man erhitzt das
Thioureid der zugehörigen Lactonsäure (Syst. No. 2619) mit 50%iger Kalilauge auf 130—150°
(Johnson, Hill, Am. 45, 366). Das Lacton entsteht beim Kochen von Allyl-benzyl-malon-
saurediäthylester mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge und Ansäuern des Reaktionsproduktes
(J. t H., Am. 45, 365). — Ag8C18H14 5 . Flockiger Niederschlag.

(J-Mercapto-a-phenyl-pentan-/3.^-dicarbonsäure , [ß - Meroapto - propyl] - benzyl-
malonsäure C18H16 4S = C.H8

• CHt
• C(C08H), • CHt • CH(SH) • CH8 . B. Man erhitzt

5-[/?-Mercapto-propyl]-5-benzyl-barbitursäure (Syst. No. 3637) mit 50%iger Kalilauge im
geschlossenen Rohr auf 130° (Johnson, Hill, Am. 45, 364). — KC18H1B 4S. Krystalle.

2. y- Oxy - ß -methyl -y -phenyl- butan -a.ß - dicarbonsäure C18HieOs = CeH5
-

C(CH8)(0H) • C(CH8)(C08
H) •CH8

• C08H.

Dlmethylester C^H^O, = C6H5 • C(CH,)(OH) • C(CH8)(C08 CH.) •CH8
• CO, •CH8 . B. Aus

Acetylbrenzweiiisäuredimethylester und Phenylmagnesiumbromid (Barbier, Locqutn, Bl. [4]

9, 721). — Schwach gefärbtes öl. — Zersetzt sich bei der Destillation unter vermindertem
Druck. Wird durch alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad in Brenzweinsäure und Acetophenon
gespalten.

3. 4.6.21 - Trioxy -2-fß- äthyl -a - butenyl] -benzoe

-

C08H
säure C18Hie 5, s. nebenstehende Formel. B. Das Lacton (Syst.

r
- C(OHvC(C.H )

No. 2532) entsteht beim Erhitzen von 4.5-Dioxy-2-diäthylacetyl- HQ | |

6 *

benzoesäure über den Schmelzpunkt (Freund, Fleischer, A.
409, 287). HO

e) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i206 .

I. Oxy-carbonsäuren C10H8O6.

1. 2-Oxy-benzalmalonsäure, Salicylalnialonsäure C10H8O5 = H0C6H4 CH:
C(COtH)t.

« 2-Oxy-benzalmalonsäure-mononitril, Salieylalcyanessigsäure, 2-Oxy-a-cyan-
zimtsäure C10K7OJSl = H0CeH4 CH:C(CN)C0.H (S. 520). B. Bei der Einw. von
bromessigsaurem Kalium und Kaliumcyanid auf Salicylaldehyd in wäßr. Lösung bei Zimmer-
temperatur (Clarke, Francis, B. 44, 275).

2-Benaoyloxy-benÄalmalonsäure-mononitril, 2 - Benzoyloxy - a - cyan - zimtsäure
ci7Hv 4N = C6H6 COOC6H4 CH:C(CN)C08H. B. Bei der Einw. von Benzoylchlorid
auf eme Suspension der vorangehenden Verbindung in Sodalösung (Clarke, Francis, B. 44,
275). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210°.

2. 3-Oxy-benzalmalonsäure C10H8Oa = HO • C„H4
•CH : C(C02H)r

8-Methoxy-bensalmalonsäure Cj,H10O5
= CH8 OC8H4

CH:C(C08H)1 . B. Durch
Kochen des Diäthylesters (S. 260) mit 20 /oiger Natronlauge (Bauer, Vogel, J. pr. [2] 88,
338). — Krystalle (aus Wasser). F: 163°. Sehr leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln.— Gibt beim Erhitzen auf 180° Methyläther-m-cumarsäure. Liefert mit 1 Mol Brom in Äther

17*
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Ö-Brom-S-methoxy-benzalmatonsauref?) 1
), mit 2 Mol Brom in Eisessig 6./?-Dibrom-3-meth€xy

benzalinalonsaure. — AgtCuH80,. Niederschlag. — BaOuH8Os. Krystalle (aus Wasser)

S-Methoxy-bensalmalonafture-dl&thylester C, BH, gO, = CH^O-CA-CHjQCO,
C,H6)t. B. Bei wochenlanger Einw. von Malonester auf 3-Methoiy-benzaldehyd in Gegen
wart von Piperidin (Bauer, Vogel, J. pr. [21 88, 337). — Krvstalle (aus Ligroin). F: 47°

Kp! : 204—206*. Ziemlich leioht löslich in Alkohol, Aceton, Äther und Benzol. — Liefert

mit 1 Mol Brom in Eisessig 6-Brom-3-methoiy-ben2almalons&uredi&thyleßter.

6-Brom-8-mettioxy-benRRlmaJonBaureCuH^^
B. Aus 3-Methoxy-benzalmalonsaure und 1 Mol Brom in Äther (Baues, Vogel, J. pr. [2]

88, 330).— Gelbliohe Nadelchen (aus Wasser). F : 188°. Leicht loslich in Alkohol und Äther.

6-Brom-3-methoxy-benaaImalonBäure-diäthyleBter Oi BH17OsBr — CHs-0*G9HaBr >

CHiCtCO.-CjH^ 1
). B. Aus 3-Methoxy-benzalmalons&urediathylester und 1 Mol Brom in

Eisessig (Bauer, Vogel, J. pr. [2] 88, 338). — Kp^,: 208°.

e.ß -Dibrom - 8 -methoxy - benxalmalonsäure (^H.08Br, = CHt
• O • C,H§Br • CBr

:

0(00,0).. B. Aus 3-Methoxy-benzalmalonsaure und 2 Mol Brom in Eisessig (Bauer, Vogel,
J. pr. [2] 88, 340). — Gelbliohe Nadelohen (aus Ligroin). F: 167°. Leioht löslich in Alkohol
und Aceton. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat-Lösung 6-Brom-3-methoxy-benzoe-
saure.

3. 4-Oacy-bemalmalonsäure C,oHt 6 = HO • C,H4 •OH : 0(COtH^.
4-Methoxy-benaalmalonsäure-mononitril , Anisaloyaneesigsäure , 4 -Methoxy -

a-oyan-ximte&ure CL^O^N = CHaOCeHiCHrCfCNjCOtH (S. 520). B. Durch Einw.
von Anisaldehyd auf oromessigsaures Kalium und Kaliumcyania in waßr. Lösung (Olaree,
Francis, 'B. 44, 274). — F: 226°.

2. ^-[2-0xy-4-methyl-phenyl|-a-propylen-a7-dicarbon8äure CltHM 5
=

HOCA(CHs)-C(:CHCOIH)CH1 COtH.

y-[m-Tolylester] C^H^O, — HOCeH^C^jQrCHCO^CHgCOjCÄCH,. B.
Man erhitzt den m-Tolylester der 7-Methyl-cumarin-essigB&ure-(4) mit Kalium&thylat-Lösung
auf 130—140° (Fries, Volk, A. 878, 103). — Schmilzt etwas oberhalb 100° unter Wasser-
abspaltung. Leioht löslioh in Eisessig, Chloroform und Aceton, schwerer in Alkohol, schwer
in Benzin. — Liefert beim Schmelzen, beim Erwarmen in organischen Lösungsmitteln oder
beim Versetzen der Lösung in Eisessig mit konz. Salzsaure das Ausgangsmaterial zurück.

3. /?-[6-0xy-2.4-dimethyl-5-carboxy-phenyl]-a-pro- 0H,-O:0H-0OtH
pylen-av carbonsflure, 6-0xy-2.4./?-trimethy l-zimt- 0H .^'^.qh
SäU re-carbon Säure -(5) CjjHjiOp b. nebenstehende Formel. B. *

f L(X)H
Neben 4.5.7-Trimethyl-oumarin (Syst. No. 2464) beim Kochen von ^1. *

4.6.7-Trimethyl-3-acetyl-oumarin-dioajboii8&ure-(6.8)-diÄthyle6ter (Syst. CHf
No. 2622) mit BOVjger Sohwefels&ure (Jordan, Thorpe, Soc. 107, 401). — Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 300* (Zers.). Löslioh in heißem Wasser. — Zerfallt beim Schmelzen in 4.6.7-Tri-
methyl-oumarin und Kohlendioxyd. Gibt beim Koohen mit oa. 30°/oiger Salpetersäure
6.8-Dmitro-4.6.7-trimethyl-cumarin. Beim Koohen des Diammomumsalzes in waßr. Lösung
erhalt man das Ammoniumsalz der 4.5.7-Trimethyl-cumarin-oarbonsaure-(8) (Syst. No. 2610).— Gibt eine violette Färbung mit Eisenohlorid.

f) Oxy-oarbonsänren CnUin^u 6.

6.7.8 - Trloxy- naphthalin-carbonsÄure-(l), 6.7.8-Tri- OHCOjH
oxy-naphthoesfture-(l), Purpurogatlon CllBtOi9 s. neben- Wfl ^-^V
stehende Formel (Hpto. Bd. VI, 8. 1077) *). B. Entsteht als Haupt- ™ *|

| |

«"«^ukt neben geringen Mengen Isopurpurogallon (S. 290), wenn man hü,N^\/
(Ergw. Bd. VI, 8. 638) mit 75%iger Kalilauge im offenen Gefäß auf 170—190*

erhitzt; Reinigung über Anhydrodiaoetylpurpurogallon (Hptw. Bd. VI, 8. 1077) (A. G.
Perein, Soc. 101, 804). — F: 271—273°. Löslioh in Natriumbioarbonat-Lösung. — Gibt
bei der Oxydation mit Luft in alkaL Lösung, mit heißer Schwefelsaure, mit Sunomonoper-

') Zur Konatitution Tgl. nach dem Literatur-Schlußtermin des Erginztuigawerkea [1.1.19201
Dayies, Davies, Soc. 1028, 602, 604.

*) Diese Konatitutioos-Auffaunog wurde nach dem Literatur-Schlußtermin des Erganiungi*
werk« [II. 1920] Ton WillstIttrr, Heiss (A. 488, 26) bestätigt.



X, 525-520
Syst. No. 1146—1147] PURPUROGALLON, 40XY-NAPHTHALSÄURE 261

säure oder besser mit Kahumferrioyanid Isopurpurogallon. Liefert bei der Destillation mit
Zinkstaub Naphthalin. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D : 1,7) erhalt man 0-Naphthol,
2.3-Dioxy-naphthalin und 6.7(?)-Dioxy-naphthoesäure-(l). Liefert bei der Einw. von Dimethyl-
sulfat und Kaliumhydroxyd in Methanol an der Luft PurpurogaUontrimethyläther-methylester
(s. u.) und Hexamethoxy-dinaphthyl-dicarbonsäuredimethylester (S. 290). Beim Zufügen von
konz. Schwefelsäure zur siedenden Eisessig-Lösung entsteht das Lacton der 6.7.8-Trioxy-
naphthoesäure-(l) (Syst. No. 2534). Beim Kochen mit Anilin erhält man Dioxy-anilino-
naphthoesäure-(l)-anilid (Syst. No. 1912).

8 - Oxy - 6.7 - dimethoxy - naphthoesäure - (1), Purpurogallon - dixnethyläther
C
1?
HltO, =(CH,O),(HO)C10H4 CO,H. B. Beim Erhitzen von Purpurogallintrimethyl-

äther mit 10°/oiger alkoholischer Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 160—170° (A. G. Perkin,
Soc. 101, 809; vgl. P., Steven, Soc. 88, 199; Herzig, M. 81, 817). — Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 197—199° (P.; P., St.). — Geht beim Sublimieren oder beim Kochen mit Acet-
anhydrid in das Lacton (Syst. No. 2634) über (P.).

6.7.8 - Trimethoxy - naphthoesäure - (1) - methylester , Purpurogallon - trimethyl -

äther-methylester CUHjeOg = (CH3
- 0)8CjoH4 - COa

-CH3 . B. Beim Behandeln von Purpuro-
gallon oder seinem Dimethyläther mit Dimethykulfat in methylalkoholischer Kalilauge
(A. G. Perkin, Soc. 101, 805, 810). — Prismen (aus Alkohol). F: 81—83°.

6.7.8-Trioxy-naphthoeBäure-(l)-äthylester, Purpurogallon-äthylester C^HijOj—
(HO)sC10H4 -COt-C«HB . B. Beim Behandeln von Purpurogallon mit Alkohol und Chlor-
wasserstoff (A. G. Pkbkin, Soc. 101, 805). — Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 151—153°.— Liefert bei Einw. von Essigsäureanhydrid ein Acetylderivat (Nadeln; F: 126—127°).

g) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i6 5 .

1. 4-0xy-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8), 4-0xy-naph- HO,C C0,H

thalsäure CltH8 5, s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen .—
—

'—
^— --

—
- _

von 4-Ghlor-naphthalsäure mit Kaliumhydroxyd bei 250—260° (Crompton, I ,1 I

Cybiax, C. 1900 I, 1876) oder von 4-sulfo-naphthalsaurem Kalium mit
Kahumhydroxyd bei 200—250° (Oliveri-MandalA, R. A. L. [5] 21 1, 785). OH
— Liefert beim Erhitzen auf 120° ein Anhydrid vom Schmelzpunkt 267° (Syst. No. 2535)
(0.*M.; Cr., Cy.).

2. Naphthalin-carbonsäure-(1)-glykolsäure-(8) HO,C CH(OH)COtH
OiAqOj, s. nebenstehende Formel. B. Das Lacton (Syst. No. 2619) ^'^ ^-V^
entsteht bei der Reduktion von Naphthalin-carbonsäure-(l)- I

|

I

oxalyls&ure - (8) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor \_^-\_^-1

(Errxba, Ajon, 0. 44 II, 94).

3. Oxy-carbonsäuren C14H18 5 .

1 . 3,4.4'- Trioacy - diphenylmethan -a -carbon- OH

s. nebenstehende Formel. HO<;_^UH(U)tH) v }Ui±

8.4.4
,-Trimethoxy-diphenyle8Bigsäure C17H180« = CH, • C6H4 • CH(COtH) • CeH8(0

•

CH,)t. B. Aus dem Nitril (s. u.) durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Bistrzycki, Paulus,
Perbin, B. 44, 2610). — Prismen (aus 50%iger Essigsäure). Leicht löslich in heißem Alkohol,

schwer in Benzol. — Die Losung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett und wird beim Erhitzen

unter Entwicklung von Kohlenoxyd dunkelrot.

8.4 - Dioxy - 4' - methoxy - diphenylesBigsäure - nitril C1BHwO,N = CH, •O •CaH4

CH(CN)-CeH,(OH)t. B. Aus 4-Methoxy-mandelsäurenitril und Brenzoatechin in Gegenwart
von 73%iger Schwefelsäure auf dem Wasaerbad (Bistrzycki, Paulus, Perrin, B. 44, 2605).

— Nadeln (aus Toluol). Wird bei 130° braun; F: 153,5—154,5°. Leicht löslich in Alkohol,

sehr schwer inWasser. — Die Lösung in Sodalösung wird an der Luft rot. Die Lösung in konz.

Schwefelsäure ist blau und wird beim Erhitzen tief blauviolett.

8.4.4'-Trimethoxy - diphenylessigsäure - nitril Q,H170,N = CH8 OC6H4 CH(CN)-
0^,(0 -CH,),. B. Aus 4rMethoxy-mandelsäurenitril und Veratrol in Gegenwart von 73%iger
Schwefelsäure bei 60—70° (Bistrzycki, Paulus, Perrin, B. 44, 2609). — Prismen (aus

Methanol). F: 96°. Sehr leicht löslich in Benzol und Eisessig, sehr schwer in Äther. — Die

Lösung in konz. Schwefelsäure ist bläulich und wird beim Erhitzen rotviolett.
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4'-Methoxy-3.4-diaoetoxy-diphenylessissäure-nitril CjgH^OjN = CHs*OCeH4
-

CHCCNj-^H^OCO-CHg)!. B. Durch Acetylieren von 3.4-Dioxy-4'-methory-diphenyl-

essigs&ure-nitril (Bistrzycki, Paulus, Perrin, B. 44, 2605). — Tafeln (aus Alkohol + wenig
Essigsaure). F: 77—78°. Leicht löslich in Benzol, sehr schwer in Ligroin.

2. 4,4\a-Trioxy-diphenyImethan-a-carbonsäure , 4,4'-JHoxy - diphenyl -

glykolsäure, 4.4'-IHoxv-benzilsäure C^H^O» = (HO CeH^qOH)- 00,11.

4.4/-Diäthoxy-ben»ilsäure CltH^06 = (CtH. • O • CeH^CfOH) •COtH »). B. Durch
Erwarmen von 4.4'-DiAthoxy-benzil mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Vorländer, B.

44, 2466). — Prismen (aus Wasser). F: 202°. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rot.

3. ß-Oxy-ß-[8-carboxy-naphthyl-(l)]-propion- HOsC CH(OH)CHt COsH
säure C14HltO,, s. nebenstehende Formel. B. Das Laoton ^"^ ^V
(Syst. No. 2619) entsteht bei der Oxydation von 3-Aoetonyl- I I

naphthalid mit alkal. Hypobromit-Lösung (Pauly, B. 44, 2786). l-^^^

4. Oxy-carbonsäuren C15H 14Os .

1

.

ß - Phenyl - ß - [2.4.6 - trioxy - phenyl] -Propionsäure , 2.4.6 - Trioxy-
ß-phenyl-hydrozUntsäure C,6H140, = (HO^HjCHtCeH^CHj-CO,!!.

2-Oxy-4.6-dimethoxy-0-phenyl-hydroaimtaäure C^H^Og = (CH.O^HOK^H,-
CH(CeHft

)CHl COtH. B. Man verseift das zugehörige Lacton (Syst. No. 2635) mit wäßrig-
alkoholischem Alkali (E. Fischer, Nouri, B. 60, 696). — Reagiert stark sauer. Wird schon
beim Umkrystallisieren in das Lacton zurückverwandelt.

2.4.e-Trimethoxy-/?-phenyl-hydro«imtsäure C
x8
HM 8 = (CHgO^CeHjCHtCeHj)-

CH.'COjH. B. Man behandelt 2-Oxy-4.6-dimethoxy-p-phenyl-hydrozimt8äure mit Diazo-
metnan m Äther und verseift das Reaktionsprodukt durch Kochen mit wäßrig-alkoholischer
Natronlauge (E. Fischer, Nouri, B. 50, 696).— Säulen oder Tafeln (aus Äther). F: 166—157°
(korr.). Sehr leicht löslich in Aceton, Chloroform, heißem Alkohol und heißem Benzol, schwer
in heißem Wasser und Petroläther. Leicht löslich in Alkalilauge und Alkalicarbonatlösung.— Die Alkalisalze sind schwer löslich in Alkalilauge.

2 - Oxy - 4.6 - dimethoxy -fl- phenyl - hydrozimtaaure - amid C17HW04N= (CH. • O),
(HOjCeH^CH^H^CHjCONH,. B. Man erwärmt das Lacton der Säure (Syst. No. 2635)
mit methylalkoholischem Ammoniak im Rohr auf 50—60° (E. Fischer, Nouri, B. 50, 697).— Krystalle (aus Aceton -f sehr verd. Ammoniak). F: 185—186° (Zers.). Sehr wenig löslich

in Wasser und den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Wird durch Alkalien zersetzt.

2. y-Oxy-y-Jnaphthyl-(
r

2)J-propan-a.ß-dicarbon8äurei y-[Naphthyl^(2)J'-
iComa/sdure C^H^j^C^CHtOHjCHtCOtHjCHjCOjH. B. Durch Auflösen von
y-[Naphthyl-(2)]-paraconsäure in verd. Kalilauge und Ansäuern der Lösung unter starker
Kühlung (Beerend, Ludewig, A. 379, 357). — Xrystalle mit 2 H,0 (?) (aus mit Wasser
gesättigtem Äther). Schmilzt bei 124—125° unter Wasserabgabe; geht bei weiterem Erhitzen
in y-[Naphthyl-(2)]-paraconsäure über.

5. y-Oxy-/?-methyl-y-[naphthyl- (2)] -propan-a./?-dicarbonsfture,
0-Methyl-y-[naphthyl-(2)]-itamalsäure C16H16 5 = C10H7

• CH(OH) • C(CH,)
(C0,H) • CHt

- CO,H. B. Zwei stereoisomere Lactone (Syst. No. 2619) entstehen bei der Konden-
sation von ß-Naphthaldchyd mit Brenzweinsäure (Behrend, Kltnckhard, A. 879, 367).

h) Oxy-carbonsäuren CnH2n> 18 5 .

1. Oxy-carbonsäuren C14H10O5 .

1. 4-Oxy-diphenyl-dicarbon*äure-(2.2'),4-Oxy-diphen- HO,C COtH
säure C14H10O6, s. nebenstehende Formel (8. 527). Farblose Krystalle ,—\ J~ .

(aus Benzaldehyd). F: 245,5—246,5° (MüDROVÖitf, M. 84, 1441). H0 \_/~V./
2. 3 - Oxy - dipheny l - dicarbonsäure - (4.4*) Cj4H, O5,

9**
h. nebenstehende Formel. B. In sehr geringer Menge durch Über - wn r /—\ /—\ nri w
führen von 3-Oxy-benzidin in das Dinitril der 3-Oxy-diphenyl-

nur"
' \_/~\_/ * ^^>i"-

') Nach Schökbbro, Keller (B. 66, 1642) dürfte die obige Säure unreine 4-Äthoxy-
benaoesäure gewesen sein.
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dicarbonsäure-(4.4') und nachfolgendes Verseifen (Mudrovciö, M. 34, 1432). Entsteht in

höherer Ausbeute, wenn man von 3-Äthoxy-benzidin ausgeht und die erhaltene Äthersaure
mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 150—160° erhitzt oder
besser mit Phenol und Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) kocht (M., M. 34, 1433). — Nadeln
(aus Methanol oder Eisessig); krystallisiert aus verd. Methanol mit lHaO. F: 324—325°
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Essigester, fast unlöslich in Wasser, Benzol, Chloro-
form und Schwefelkohlenstoff. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine violette

Färbung. — KaC14H8 5 . Krystalle mit lHaO (aus verd. Alkohol). — AgaC14H8 5 . Hell-
braunes Pulver.

8 - Oxy - diphenyl - dioarbonßäure - (4.4') - methylester - (4) CuHia 5
= HOaC •C.H4

•

C„H8(0H)C0a CH3 . B. Man erhitzt 3-0xy-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4') mit 1 Mol ihres

DikaliumBalzes und viel Methyljodid ohne Lösungsmittel auf 125° oder in methylalkoholischer
Lösung auf 135° (Mudrovciö, M. 84, 1439). — Nadeln (aus Benzol). F: 215—216°. Leicht
löslich in Alkohol, Chloroform und Äther. — Gibt keine Färbung mit Eisenchlorid.

8-Oxy-diphenyl-dicarbon8äure-(4.4/)-methyleater-(4
/

) C15H, a 8
= CH3 0aCC6H4

-

CeH.(0H)C0aH. B. Durch Kochen des Dimethylesters (s. u.) mit 1 Mol methylalkoholischer
Kahlauge (Müdrovöic, M. 34, 1437). — Blättchen (aus Alkohol oder verd. Alkohol) oder
Nadeln (aus Benzol). F: 240—241,5° (Zers.). Leicht löslich in Methanol, Benzol, Chloro-
form und Äther. — Gibt in alkoh. Losung mit Eisenchlorid eine intensive Violettfärbung. —
KC1BHu 8 . Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

3-Oxy-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4')-dimethylester C18H, 4 5 — CH3
• OaC •C8H4

•

C8H8(0H)-C0a-CH3 . B. Beim Kochen der Säure mit methylalkoholischer Schwefelsäure
(Mudrovcic, M. 84, 1434). — Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. Ziemlich
leicht löslich in Äther, sehr leicht in Benzol.

3 - Aoetoxy - diphenyl - dicarbonsäure - (4.4') - dimethylester C18Hig08 = CH3
• OaC •

C
fl
H4 C8H?

(0C0CH3)C0a CH3 . B. Beim Kochen der vorangehenden Verbindung mit
Acetanhydrid und Natriumacetat (Mudrovciö, M . 34, 1435). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 119°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol.

OH OH

2. Oxy-carbonsäuren C16HJ2 6 .

1. 2.3'.4' - Trioxy - stilben - a - carbonsäure,
a-[2- Oxy -phenylj - ß -[3.4 - dioxy-phenylj-acryh-
säure.3.4- IHoxy -a-[2- oxy -phenylj -zimtsäure jjq • f~ \ • CH : C(COaH ) •/
C15Hlt 5 , s. nebenstehende Formel. K~/ \s

2'- Nitro - 3'.4'- dimethoxy - 2 - äthoxy - stilben - a - oarbonsäure, 2 - Nitro - 8.4 - di-
methoxy-a- [2-äthoxy-phenyl]-zimtsäure C19H„07N = (CH3

• 0)aC8H.(NOa )
• CH : C(COaH) •

CeH4 -0-CoH5 . B. Beim Erhitzen von 2-äthoxy-phenyle88igsaurem Natrium mit 2-Nitro-
veratrumaldehyd und Essigsäureanhydrid im Rohr auf 100° (Pschorr, Zeidler, A. 373, 77).—
Gelbe Krystalle (aus Methanol). F: 196°.

2. 3.3'.

4

f - Trioxy - stilben - a - carbonsäure, OH OH
a - [3 - Oxy-phenylJ-ß-[3.4-dioxy-phenylJ-acryl - . r

n
säure. 3.4 -£Hoxy-a-[3-oxy -phenylj-zimtsäure HO-<f ^-CH:C(COaH) •/ \
CuHla 5 , s. nebenstehende Formel. x-~/

'
^—'

2'- Nitro - 3.3'.4'- trimethoxy - stilben - a - oarbonsäure, 2 - Nitro - 8.4 - dimethoxy-
a-[8-methoxy-phenyl]-zimtsäure C18H17 7N = (CH8 0)8C,Ha(NOa)CH:C(COaH)C8H4

0-
CH3 . B. Beim Erhitzen von 3-methoxy-phenylessigsaurem Natrium mit 2-Nitro-veratrum-
aldehyd und Essigsäureanhydrid auf 100° (Pschorr, A. 391, 45). — Gelbliche Nadeln (aus

Methanol oder 50°/ iger Essigsäure). F: 171°.

6 -Brom - 2'- nitro - 3.3'.4'- trimethoxy - stilben - a - oarbonsäure , 2-Nitro-3.4-di-
methoxy-a-[0-brom-3-methoxy-phenyl]-aimtsäure C18Hie 7NBr = (CH3 0)aC6Ht(N0a )-

CH : C(COaH) • C6H3Br • O • CH3 . B. Beim Erhitzen von 6-brom-3-methoxy-phenyles8igsaurem
Natrium mit 2-Nitro-veratrumaldehyd und Acetanhydrid (Pschorr, A. 391, 51). — Blättchen
(aus Methanol). F: 209—211°. — NH4Cl8

H15 7NBr. Nadeln.

3. ß-[2- Oxy - naphthyl - (J)J - a -propylen - a.y - dicarbonsäure. ß-[2-Oxy-
naphthyl-(l)J-glutaconsäure C18Hia 5

= HO • C10H8
• C(CHa

• COaH) :CH • COaH. B. Beim
Kochen von 5.6-Benzo-cumarin-eBBigsäure-(4) mit Natronlauge (Dey, Soc. 107, 1628). —
Gelbes Krystallpulver. Riecht angenehm. F: 174° (Zers.). — Liefert beim Umkrystallisieren
das Ausgangsmaterial zurück. Beim Schmelzen entsteht 4-Methyl-5.6-benzo-cumarin (Syst.

No. 2467). — AgaC16H10 6 . Gelblicher Niederschlag.
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3. Oxy-carbonsäuren C18H18 6.

1

.

6 - Oxy -ß.6- diphenyl - butan - a.a - diearbonsäure, (y-Oxy-a.y-diphenyl-
propylj -malonsdure CvMtfik » CeHft

CH(OH)(^t C^(CJlB)CH(C01H)t. B. In
geringer Menge neben <5-Oxy-/5.(5-aiphenyl-n-valeriaiiB&ure bei der Reduktion von [a-Phenyl-

/J-benzoyl-äthyl]-malonsäure mit Natriumamalgam (Davis, Am. Soc. 41, 1136). — Nadeln
mit 2 H,0 (aus Wasser). F: 190—195° (Zers.).

2. ß - Oxy -0.y- diphenyl -butan-a.6- dicarbonsäure^ß-Oxy-ß.ß'-diphenyl-
adipinsäure CjÄ-O» == HO.CCH.- CH(CeH»)C(OH)(0,^)00,00^. B. Beim Er-

warmen von ß-Oxy-p.ß •diphenyl-a.^-dihydro-muconsaure (S. 265) mit Natriumamalgam
in alkal. Losung auf 50—60° (Beschxe, A. 891, 137).— Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt

oder erweicht unscharf bei 196—198°; hierbei oder beim Kochen mit Eisessig und konz. Salz-

saure wird Wasser abgespalten unter Bildung von ö-Oxo-2.3-diphenyl-tetrahydrofuran-

essigsaure-(2) (Syst. No. 2619). Den Äthylester dieser Saure erhalt man beim Behandeln
von ^-0xy.^./5'-dinhenyl-adipinsaure mit Alkohol und Chlorwasserstoff. — Ag8C18H16 6.

Krystallinißoher, hohtbestandiger Niederschlag. Schwer löslich.

CO,H

i) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2o06 .

1. Oxy-carbonsäuren C
lft
H10O6.

1. 3,Ö.6-Trioxy-phenanthren-carbon8äure-(l) C15H10Oft ,

s. nebenstehende Formel. _/
8.6.6 -Trimethoxy-phenanthren-carbonßäure-(l) C^H^O« — \ /—\__/

:

(CH.O),C14H6 CO.H (8. 530). B. Bei der Oxydation von 3.5.6-Tri- HqöH ÖH
methoxy-1-vinyl-pnenanthren mit Permanganat in wasserfreiem Aceton
bei —10° (Pschobb, A. 878» 65). — Liefert beim Erhitzen unter vermindertem Druck den
Methylester (s. u.). Beim Erhitzen des Silbersalzes unter 12 mm Druck auf 250—280° erhält

man 3.4.6-Trimethoxy-phenanthren (?) und andere Produkte.

Methylester CltH180,j = (CHj-O^C^CO, CH8. JB. Aus der Saure durch Erhitzen
unter vermindertem Ihruck oder durch Kochen mit Methanol und konz. Schwefelsäure
(Pschobb, A. 878, 66). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 101—102°.

Äthylester C^H^O, = (CH.OJ.CmH.COjCÄ. B. Beim Behandeln der Säure
(s. o.) mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Pschobb, A. 878, 66).— Blättchen (aus Methanol).
F: 83-34°.

Hydra«idaaH1
.04Nt ==(CH8 0),C,4He CONHNHt . B. Man erhitzt den Äthvlester

mit Alkohol und Uydrazinhydrat im Rohr auf 105° (Pschobb, A. 878, 66). — Nadein (aus

Alkohol). F: 176—177°.

2. 4.ö.6-Trioxy-phenanthren-carbonsäure-(l) CuH10Ot , rem
s. nebenstehende Formel. •—v V^*11

4.5.6 -Trimethoxy - phenanthren - oarbons&ure - (1) C1.H16Os
=

(C5Hf -0)jC14H$*OOtH. B. Aus der Dimethylsulfat-Verbindung des wn nw nw
4.5.6-Trimethojy4-[^.dimethylammo-äthyl].phenanthrens(Sv^^ nu uu un
durch Kochen mit methylalkoholischer Natronlauge und Oxydation des entstandenen 4.5.6-

Trhnethoxy-l'Vinyl-phenanthrens mit Permanganat in Aceton (Kucb, Ar. 859, 253). —
Gelbliche Blättchen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 170—171°. Leioht löslich in Alkohol;
Aceton, Eisessig und Benzol mit violetter Fluoresoenz.— Gibt beim Erhitzen mit Eisessig
auf 220° im Rohr 3.4.5-Trimethoxy-phenanthren. Verhalten des Oaloiumsalzes beim Erhitzen
im Vakuum: K., Ar. 258, 256.

3. 1.8.6 -Trioxy-phenanthren-carbons&ure- (4) CuB^O^ OH
s. nebenstehende Formel. /—\_/

1.6.6 -Trünethoxy-phenanthren -oarbons&ure -(4) CltHif 8 « \ /-* ^1.6.6-Trimethoxy -phenantitfen- oarbons&ure -(4) 1SH160« « \ /~\ /
(CH,0),C

1|
He C08H (J3. 531). F: 224r-226° (Pschobb, A. 878, 70). — WA Aw «n w

Gibf beim Erhiteen im Vakuum über den Schmelzpunkt 1.5.6-Trimethoxy-
nu un uu»n

phenanthren.

6.6-Dimethoxy-l-äthoxy-phenanthren-carbons&ure.(4) CttHiaO, «• (CH.O^CjHj-
OK^A-COtH. B. Bei der Oxydation von 6.6-Dimethoxy4.ätnoxy^.vmyl.pnenanthren
mit Permanganat in Aceton unter Kühlung (Päohobb, A. 878, 73). — Gelbliche Nadeln
(aus Äther). F: 191° (korr.). — Liefert beim Erhitzen auf ca. 195—205° unter 15 mm Druck
6.6-Dimethoxy-1-äthoxy•phenanthren.
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4. 3.4.S - Trioxy - phenanthren - carbonsäure - (9) C1BH10O6, HOsC
8. nebenstehende Formel. /'—

\

3.4.5-Trimethoxy-phenanthren-earbon8äure-(9) C18Hie 6
= (CH„-

0)»C14H6-COaH. B. Beim Kochen von 8-Brom-3.4.5-trimethoxy-phenan-
thren-oarbonsäure-(9) in wäßrig-alkoholischer Natronlauge mit verkupfertem OH HO OH
Zink (Pschorr, A. 891, 53). Beim Verkochen von diazotierter a-[3-Methoxy-phenyl]-
yJ-[2-ammo-3.4-dimethoxy-phenyl]-acryl»aure (Syst. No. 1913) mit verd. Schwefelsäure, neben
geringen Mengen 3.4.7-Tnmethoxy-phenanthren-carbon8äure-(9) (Pschorr, A. 391, 46). —
Prismen (aus Methanol). F: 234—235°. — Beim Erhitzen auf ca. 280° unter 15 mm Druck
erhält man den Methylester (s. u.). Beim Erhitzen mit 20 Tln. Eisessig auf 210—220° ent-

steht 3.4.5-Trimethoxy-phenanthren.

Methylester C19Hi8 6 = (CHa-OkC^HeaVCHa. B. Beim Erhitzen der Säure (s. o.)

unter 15 mm Druck auf ca. 280° (Pschorr, A. 891, 54). — Verbindung mit Pikrinsäure
C19H18 5 -f C6H8 7N3 . Ziegelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 102°.

8 -Brom - 8.4.5 - trimethoxy - phenanthren - carbonsäure - (9) C, 8H15 5Br = (CH3

OJjC^HpBr-COoH. B. Beim Behandeln von diazotierter a-[6-Brom-3-methoxy-phenyl]-
^-[^rammo-3.4-dimethoxy-phenyl]-acrylsäure (Syst. No. 1913) mit Kupferpulver in verd.
Schwefelsäure (Pschorr, A. 391, 53). — Prismen (aus verd. Methanol). F: 220°.

5. 3.4.?-Trioxy-phenanthren-carbonsäure-(9) C15H10O5 , H02C
s. nebenstehende Formel. ;

—

8.4.7-Trimethoxy-phenanthren-oarbonsäure-(9) C18Hlfl 5
= HO x \

(CHj'0)8Cj4He'COaH. B. In geringerer Menge neben 3.4.5-Trimethoxy- - •

phenanthren-carbonsäure-(9) beimVerkochen von diazotierter a- [3-Meth- HO OH
oxy-phenyl]-/J-[2-ammo-3.4-dimethoxy-phenyl]-acryIsäure (Syst. No. 1913) mit verd. Schwefel-
säure (Pschorr, A. 391, 47). — Nadeln (aus Methanol). F: 214°.

6. 3.4.8 - Trioxy - phenanthren - carbonsäure - (9) C15H10O6 , C02H
s. nebenstehende Formel. H9

8.4-Dimothoxy-8-äthoxy-phenanthren-oarbon8äure-(9) C19H18 5
= ( V-

(GB^-O^CaHB-OAA-GO.H. B. Beim Verkochen von diazotierter a- [2- ^ - •

äthoxy-phenyl]-/?- [2-amino-3.4-dimethoxy-phenyl]-acrylsäure ( Syst. No. 1 91 3

)

HO OH
mit wäßrig-methylalkoholischer Schwefelsäure (Pschorr, Zeidler, A. 373, 78). — Nadeln
(aus Alkohol), F: 266°. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig auf 220° 5.6-Dimethoxy-
1 -äthoxy-phenanthren.

2. y-Oxy-/?.y-diphenyl-a-butylen-a.ot -dicarbonsäure, /ff-Oxy-ß./T-di -

phenyl-or./?-dihydro-muconsäure C
1?
H

lfl 6 = HOaCCH:C(C6H&)C(OH)(C6H5
)-

CH- • COtH. B. Die Salze erhält man beim Aufkochen von bei 137° schmelzendem
j9./3'Dioxy-/J./5'-diphenyl-adipmsäurediäthylester (S. 281), von 5-0xo-2.3-diphenyl-2.5-dihy-

dro-furan-essigsäure-(2) (?) (Syst. No. 2619) oder dem Dilacton der racemischen /S./?'-Dioxy-

0./ff'-diphenyl-adipinsäure (Syst. No. 2768) mit Barytwasser oder wäßr. oder alkoh. Alkalilauge

(Beschke, A. 891, 132; vgl. A. 384, 160). — Ist nur in Form von Salzen bekannt; geht
beim Ansäuern der Losungen in 5-Oxo-2.3-diphenyl-2.5-dihydro-furan-essig8äure-(2) (?) über
(B., A. 391, 132). Die Salze gehen beim Kochen mit Alkalilauge bezw. Barytwasser in die

Salze der ß.ß'-Diphenyl-muoonsäure über (B., A. 391, 132). Bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam in alkalischer Lösung erhält man /?-Oxy-^.^'-diphenyl-adipinsäure (S. 264) (B.,

A. 391, 137). — Na
t
C18HM 6 + 3 H,0. Krystalle. Reagiert in wäßr. Lösung stark alkalisch

(B., A. 391, 134). Verliert bei 90° 2 HaO; das entstandene Salz liefert bei weiterem Erhitzen

auf 140—150° das wasserfreie Natriumsalz der /?./?'-Diphenyl-muconsäure (B., A. 391, 184). —
BaC18Hu 8 . Krystalle (aus Wasser).

k) Oxy-carbonsäuren CnH2D-2205.

Oxy-carbonsäuren C18H14Oa.

1. 2.4-IHoxy-l-(a-oxy-benzyl]-naphthalin-carbon- CH(OH)C6H 5

säure - (3), 1.3 - Dioxy -4-fa- oxy - benzyl] - naphthoe - .^\ . qj£
säure -(2), Phenyl-[2.4-dioxy-3-carboxy-naphthyl-U)]-

\ | | m H
carbinol C„H14 Ä, s. nebenstehende Formel. v UUan

L8-Dioxy-4-[a-mothoxy-benHyl]-naplithoesäure-(2)-äthyl- , „ ^.
ester CnHw 5

= C8H6 CH(OCH8)C10H4(OH)a CO8 C2H6 . B. Beim Kochen von 1.3-Di-
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oxy-4-[a-chlor-benzyl]-naphthc^ure-(2)-äthylester mit Methanol (Nowak, M. 86, 919). —
Gelbe Nadeln (aus w&ßr. Aceton). F: 151°. Leicht löslich in Aceton, Benzol und Äther,

schwerer in Methanol.

1.8-Dioxy-4-[a-äthoxy-bensyl]-naphtho6säure-(2)-äthylester Cj-H-Og = C6H.-

GHCO-C^^-CjAtOH^-C^a-CgH.. B. Durch Kochen von 1.3-Dioxy-4-[a-chlor-benzyl]-

naphthoesäure-(2)-äthylester mit Alkohol (Nowak, M. 86, 920). — Gelbe Krystalle (aus

Alkohol). F: 204°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol und Äther.

L8-Diacetoxy-4-[a-aoetoxy-benayl]-naphthoe8äure-(2)-äthylester C^H^O« =
C.HjCHtOCOCHsjaoH^OCOCHjJjCO^CA. B. Man kocht 1.3-Dioxy-4-[a-chlor-

benzyl]-naphthoesäure-(2)-äthylester oder die entsprechende Bromverbindung mit Essig-

saureanhyarid (Nowak, M. 86, 918). — Gelblich, amorph. Sehr leicht löslich in organischen
Lösungsmitteln außer Ligroin.

Bi»-Ca-(2.4-dioxy-3-oarbäthoxy-naphthyM)-benzyl]-äther C4oH«0B = [(HO)8C10H4

(CO|*CtH8)-CH(C-H$)]aO. B. Durch Zusatz von wäßr. Aceton zu einer Aceton-Lösung von
1.3-üioxy-4-[a-chlor-benzyl]-naphthoe8äure-(2)-äthylester oder der entsprechenden Brom-
verbindung (Nowak, M. 36, 916). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Aceton). F: 191°. Leicht

löslich in Äther, Benzol, Chloroform und Aceton, sehr schwer in Ligroin.

2. 2-Oxy-l-[4.a-dioxy-benzyl]-naphthalin-carbon-
8äure-(3) , 3 - Oxy -4-[4.a- dioxy - benzy l] -naphthoe -

8Üure-(2) , [4-Oxy-phenyl]-[2-oxy-3-carboxy-naph-
thyl-(l)]-carbinol C18H14 6, s. nebenstehende Formel.

8-Oxy-4-[a-oxy-4-mbthoxy-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester v,80 i*j 8vy5
—

CH8-0*C6H4 CH(OH)C10H5(OH)COI CH,. B. Durch Einw. von Wasser auf eine Aceton-
Lösung von 3-Oxy-4-[a-cMor-4-methoxy-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester bei gewöhn-
licher Temperatur (Weishut, M . 34, 1553).— Gelbliche Blättchen (aus wäßr. Aceton). F : 129°

bis 130°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und heißem Essigester, schwer in Äther und
Ligroin.— Wird durch siedendes Methanol in die nachstehende Verbindung übergeführt. —
Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv grüne Färbung.

3 - Oxy -4 - [4.a - dimethoxy -benzy1] - naphthoesäure - (2) - methylester CslHt0O&
=

CH8
• O • C6H4

• CH(0 • CH,) • C10H5(OH) • COt
•CH8 . B. Man kocht 3-0xy-4-[a-chlor-4-methoxy-

benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester oder die vorangehende Verbindung mit Methanol
(Weishut, M. 84, 1566). — Gelbliche Tafeln (aus Benzol + Methanol). F: 176—177°. Leicht
löslich in Chloroform, Benzol und heißem Essigester, schwer in Aceton, Ligroin und Alkohol.

—

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die benzolische Lösung entsteht 3-Oxy-4-[a-chlor-
4-methoxy-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester (W., M. 84, 1564).

Bis-[4-metboxy-a-(2-oxy-8-oarbomethoxy-naphthyl-l)-benzy1] -äther C^H^O» =
[HO • CjoH^CO. • CH,) • CH(C6H4

• • CH,)LO. B. Beim Kochen von 3 - Oxy - 4 - [a - chlor-

4-methoxy-benzyl]-naphthoe8äure-(2)-metnyle8ter mit wasserhaltigem Aceton (Weishut, M.
84, 1555). — Gelbe Prismen mit Benzol (aus Benzol). Verliert das Krystallbenzol beim
Aufbewahren, vollständig im Vakuum bei 70° und schmilzt dann bei 202—204°. Leicht
löslich in Chloroform, heißem Essigester und Aceton, schwer in Ligroin, Äther, Methanol und
Alkohol.

3. y - Oxy - ß.y - diphenylen - a - butylen - a.6 - dicarbonsäure , ß-Oxy-ß.ß'-di-
C.H,—C(OH) •CH. •COoH

phenylen-a.ß-dihydro-muconsäure C18H14 5
= i r

"
. B. Das

C8H4—C : CH •C08H
Lacton [5-Oxo-2.3-diphenylen-2.6-dihydro-furan-es8igsäure-(2), Syst. No. 2619] entsteht beim
Erwärmen von Phenanthrenchinon mit Bromessigester und Zink in Benzol; man kocht das
Lacton mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge oder mit Barytwasser (Beschke, A. 888,
279, 281). — Ist nur in Form von Salzen bekannt; beim Ansäuern der Lösungen entsteht
wieder das Lacton. Das Natriumsalz liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam, mit
Zinkstaub und Natronlauge oder mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium
in alkalischer Lösung Phenanthren-diessigsäure-(9.10). — NaaC18H, 8 5

. Krystalle. Schwer
löslich in Alkohol. — BaC18H18 5. Krystalle. Sehr wenig löslich m Wasser.

4. 6 - Oxy -ß.y - diphenylen - a - butylen -a.6- dicarbonsäure , a-Oxy-ß.ß'-di-

a Mm. ., * „„. C6H4—CHCH(OH)C02H n ^phenylen-a,ß-dihydro-mucon8äure C18H14 6
= i i

'

. B. Das
C8H4—C : CH •CO|H

Lacton [4.5-Diphenylen-5.6-dihydro-pyron-(2)-carbonsäure-(6), Syst. No. 2619] entsteht beim
Erhitzen von /?./?'-Diphenylen-muconsäure auf 200°; man behandelt das Lacton mit heißer,

wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Beschke, A. 398, 290). — Ist nur in Form von Salzen
bekannt; beim Ansäuern der Losung des Natriumsalzes wird das Lacton zurückgebildet. —
NatC18HM 6. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag8C18Hlt 6.
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1) Oxy-carbonsäuren CnH2n-240 5 .

1. Oxy-carbonsäuren CaoHle 6.

1. 2.4',4"- Trioxy - triphenylmethan -a - carbonsäure , 2.4',4"- Trioxy

-

triphenylessigsäure CwHie 5 = (HO-C6H4)tC-COtH.

4'.4"-Dioxy-2-meroapto-triphenylessigsäure C^H^O^S = HS •C«H4
• C(CO,H)(C6H4

•

OH),. B. Das Lacton [2-Oxo-3.3-bis-(4-oxy-phenyl)-dihydro-thionaphthen , Syst. No. 2539]
entsteht bei der Kondensation von Thionaphthenchinon mit Phenol (v. Danaila, Candea,
C. 1916 II, 489).

2.4
/
.4

,,-Trlmercapto-triphenylessigsäure CwHwOaS3 = (HS • C.H4 )3C • CO,H. B. Das
Lacton (Syst. No. 2539) entsteht bei der Kondensation von Thionaphthenchinon mit Thio-
phenol (v. Danaila, Candea, C. 1916 II, 489).

2. 2'.4'.a - Trioocy - triphenylmethan -carbonsäure - (2) . 2'.4'- Dioxy - tri -

phenylcarbinol - carbonsäure-(2) CwH»Os = (HO)tC6H3 -C(OH)(C6H6
)-0^-00^.

B. Das Lacton (Syst. No. 2539) entsteht aus 2-Benzoyl-benzoesäure und Resorcin (Baeyer,
A. 372, 91).

3. 2'.&'.a - Trioxy - triphenylmethan -carbonsäure - (2) , 2\5'- IHoxy -tri-
phenylcarbinol-carbonsäure-(2) CjoH16 5 = (H0)„C6H8

• QOH)(C6H5)
• C

fl
H4

•C0aH. B.
Das Lacton (Syst. No. 2539) entsteht aus 2-Benzoyl-benzoesäure und Hydrochinon (Baeyer,
A. 872, 94).

4. 3'.4',a - Trioxy - triphenylmethan - carbonsäure - (2) , 3'.4' - IHoxy - tri -

phenylcarbinol-carbon8äure-(2) C-Hie 8 = (H0),CeH,-C(0H)(CeHB)- C„H4
- C0,H. B.

Das Lacton (Syst. No. 2539) entsteht aus 2-Benzoyl-benzoesäure und Brenzcatechin (Baeyer,
A. 872, 93).

5. 4'.4".a - Trioxy - triphenylmethan - carbonsäure - (2) , 4'.4" - Dioxy -

triphenylcarbinol-carbon8äure-(2), Phenolphthaieinsäure CjoHj,05 = (HO-

CeH4 )sC(0H) • CeH4 • C0SH. Das entsprechendeLacton CeH4< ^>0 (Phenolphthalein)
xco/

s. Syst. No. 2539.

3 /
.6'.8

,/
.6

//-Tetrajod-4/
.4

,/
.a-trioxy-triphenylmethan-oarbon8äure-(2), 3'.5'.3".6"-

Tetrajod-4/
.4

/'-dioxy-triphenylcarbinol-oarbonsäure-(2), Tetrajod-phenolphthalein-
Bäure C«H

Jt
05l4 = (HOCeH.I.kQOHjCACOaH (8. 533). NaaCMH100«I4 + 5 C

?
H6

-

OH. B. Beim Erwärmen von Tetrajodphenolphthalein (Syst. No. 2539) mit aLkoh. Natrium-
äthylat-Lösung (Orndorff, Mahood, Am. Soc. 40, 946). Blaßgrüne Krystalle. Geht leicht

in aas Natriumsalz des Tetrajodphenolphthaleins über. — KCjqH^O,^ + Vi H,0. B. Beim
Kochen von Tetrajodphenolphthalein mit Kaliumacetat in 9ö°/ igem Alkohol (O., M., Am.
Soc. 40, 945). Farblose Krystalle. Schwer löslich in Wasser. Wird bei 140—145° grün
unter Bildung des Monokaliumsalzes des Tetrajodphenolphthaleins. Beim Kochen mit Wasser
entsteht Tetrajodphenolphthalein.

2. Oxy-carbonsäuren CaaH, O6 .

1

.

4'.4".a - Trioxy - 2'.2" - dimethyl - triphenylmethan - carbonsäure - (2) ,

4'.4"-IHoxy-2'.2"-dlmethyl-triphenylcarbinol-carbonsäure-(2) C^H^Og =
[CHa-CaH-fOHJkCfOHj-CeH^COjH. Das entsprechende Lacton (m-KresoIphthalein) s.

Syst. No. 2539.

2. 4',4".a - Trioxy - 3',3" - dimethyl - triphenylmethan - carbonsäure - (2) ,

4'.4''-Dioxy-3'.3"-dimethyl-triphenylcarbinol-carbonsäure-(2) C-H^Og =
[CH,C6H8(OH)]1C(OH)C,H4 C01H. Das entsprechende Lacton (o-Kresolphthalein) s. Syst.

3. Oxy-carbonsäuren C93HS2 6 .

1. a.y.6-Trtoxy^.ß.6-triphenyl-butan-a-carbon8dure,a.y.6-Trioxy-a.ß.d-tri-
phenyt-n-valeriansäure CttHM 5

= CeH5 CH(OH)CH(OH)CH(C6Hs)C(OH)(C6H6)-

COgH. B. Beim Kochen von a-Oxo-a.^*-Äiphenyl-0.y;<$.e-dioxido-pentan mit w&ßng-
alkoholischer Kalilauge (Bodforss, B. 61, 201). — Nadeln (aus Methanol). F: 178—179»
(Zers.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol.
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Tribenaoat C^H^O. «= C.HrCH(0-CO CA) • CH(0 • COC6H.) CH(CJff5) • C(OCO-
CäXCÄJ'OOiH. 2?. Beim Behandeln der Saure mit Benzoylohlorid in Pyridin (Bod-
FOB88, B. 51, ÄH).— Krystalle (aus Alkohol + Ligroin). F: 160—150,5°.

2. ß-[2- Oxy -phenyl] - a.ß - bis -[4 - ©aey - 2 - methyl - phenyl] -propion -

säure C^H^O, = HOCXCH[CeH,(CH,)(OH)]CH[CeH3(GH8)(OH)] CO,H.

- [S - Methoxy - phenyl] - aj? - bis - [4 - oxy - 2 - methyl - phenyl] - Propionsäure
_Ä_^0,«CH1-OCtH4 CH[CÄ(C«»)(OH)].CH[CeH,(C^)(OH)]CO,H. B. BeimErhitzen
von a.^-I>ibiom-^-[2-methoxy-phenyl]-propions&ure mit m-Kresol auf dem Wasserbad, neben
anderen Produkten (Stoebmeb, Feibmbl, B. 44, 3264). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 274°,

Leicht löslich in Aceton, Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Benzol. Ist in konz. Schwefel

saure unverändert löslich.

Methyleater C^H-O, = CH8 OC6H4 CH[C6H,(CH8)(OH)].CH[C<H,(CH5
)(OH)]C01

CHS. B. Beim Behandeln der Saure (s. o.) mit Methanol und Chlorwasserstoff (Stoeemek
Frikmxl, B. 44, 3264).— Säulen (aus Alkohol). F: 225°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol
und Aceton, schwer in Benzol und Ligroin. Löslich in Alkalilaugen, unlöslich in Alkalicarbonat

Lösung.

ß - [2 - Methoxy - phenyl] - a.ß - bis - [4 - (4 - nitro - benzoyloxy) - 2 - methyl-phenyl]
propionsaure-methylesterCttHMOnN, = CH,OC

ft
H4-CH[CeH8(CH5)(OCOC6H4 NOJ)]

CHrCfHt(CHt)(OCO-CeH4-N01]COt CH8 . B. Beim Erwarmen der vorangehenden Ver-
bindung mit 4-Nitro-benzoylchlorid und 10%iger Natronlauge auf dem Wasserbau (Stobbmeb,
Frumel, B. 44, 3264).— Hellgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 216°. Sehr wenig löslich in

Alkohol.

4. Oxy-carbonsäuren C28H 32 6.

1. 4.4\a-JYioxy-2.2'-dimethyl-5.5'-diisopropyl-triphenyhnethan-carbon-
säure-(2") , 4.4'-lHoQcy-2.2'~dimethyl-fi.6'-dii8opröpyl-triphenytearbinol-
carbonsäure-(2") CwH8lO, « [(CH8)tCBr-CtHt(CH8)(OH)]aC(OH)C6H4 COsH. Das ent-
sprechende Lacton (Thymolphthalein) s. Syst. No. 2539.

2. 4.4'.a-TiHo3y/-6.6'-dimethyl-2.2'-diisoproppl-triphenplmethan-carbon-
sdure-(2"), 4.4*-Moocy-5.5'-dimethy1-2.2*-diisopropyl-triphenylcarbinol-
carbonsüure-(2") CwHM 6 = [(CH8 )8CHC8H.(CH8)(OH)]8C(OH)CeH4 COIH. Das ent-
sprechende Lacton (Carvacrolphthalein) s. Syst. No. 2539.

m) Oxy-carbonsäuren CnH2u-2606.

f. Oxy-carbonsäuren C24H2a 6.

1. ß-03cy-a.y-bis-J2-c<irboocy-phenyl]-ß-o-tolyl-propan C^Ht-O. = CHa-C-H.-
QOHJtCHjCACOjH),. B. Neben o-Toluyfcaure ^ei Einw. von Magnesium auf 2-Brom-
methyl-benzoesaure-athylester in Äther und nachfolgender Verseifung (Salkqto, Schmidt,
3K. 40, 683; C. 18151, 833).— Amorph. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton.— AgjC^H^O,. Schwer löslich in Wasser.

Aoetat CI6H14 8 -CH8 CÄH4 C(OCOCH.)(CHl C6H4 C01H)t . B. Beim Erwarmen
der Saure (s.o.) mit Aoetanhydrid auf 136° (Salkind, Schmidt, 5K. 46, 684; C. 18151,
833). — Löslich in Äther. — Ag8C18HM 8 .

2. ß-Oxy-a.y-bis-f3-carboxy-phenylJ-ß-m-totyl-propan C^EL-O. =
CH8 CaH4-C(OH)(CH,C6H4 -C01H)t . B. Durch Umsetzung von 3-Brommethyl-benzoesaure-
athylester mit Magnesium in Äther und Verseifung des Reaktionsprodukts (Salkind, Schmidt,
HC. 46, 680; C. 18151, 833). — Amorph. Färbt sich bei 250° ralb, zersetzt sioh bei 280°.
Sehr wenig löslich in Wasser und Benzol, leichter in Äther und Essigsaure, leicht löslich in
Alkohol und Aceton. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat 3-Methyl-desoxybenzoin-
carbonsaure-(3')> — AggC^^H^Oj.

Aoetat CteHf4Ofl
= CH,C,H

|
C(OCOCH8)(CH1 .C.H4 COfH)1. B. Beim Erhitzen

der Saure (s. o.) mit Aoetanhydrid auf 136° (Salkdtd, Schmidt, MC. 46, 686; C. 1816 1,

833).— AgAAA.

2. y - Oxy ^diphenyl-y-[y-phenäthyl]-pentan-cr.e-dicarbon säure,
y-Oxy-tf.£'-diphenyl-y-|/?-phenäthyl|-pimelinsäure CrHMOft

=» C,H5 CHt
-

CH1 C(OH)[CH(C6H8)CHt-C01Hjt . B. Bei Einw. von Magnesium auf j8-Brom-0-phenyl-
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propionsaureathylester in Äther und nachfolgender Verseifung, neben anderen Produkten
(Saulind, MC. 46, 494; C. 1914 II, 1269). — Weiße Flocken. Schmilzt unscharf bei 108° bis
111°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton. —
Ag^H^O,.

Aoetat CwHÄ)Oe = C6H6 CHa CH,C(OCOCH,)[CH(C8H8)CH> COtH]1 . B. Beim
Erhitzen der Säure (s. o.) mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 140° (Salkind, HC. 46,
494; C. 1914 II, 1269).— Amorph.— AgtCMHMOe .

3. (J-Oxy-y.«-diphenyl-cJ-[a-methyl-/S-phenyl-äthylJ-heptan-/?.f -dicar-
bonsäure, y- Oxy- a.a'-dimethyl-pr./?'-di pheny l-y-[a-methyl -£-phenyl -

äthyll-pimelinsfture C^H^Or =* C,H5
• CH, • CH(CHa) • C(OH)[CH(C.H5) • CH(CH,)-

COaH]a . B. Neben /NPhenyl-isobuttersaure bei Einw. von Magnesium auf /3-Brom-ß-phenyl-
isoDuttersaureäthylester und nachfolgendem Verseifen (Salxind, Gbabowski, HC. 46, 507;
C. 1914 II, 1270). — Amorph. F: 104—105°. Unlöslich in Wasser, löslioh in organischen
Lösungsmitteln. — AgaCsoHsaOs.

Aoetat CuH^O« = C
fl
H5 CHl CH(CH8)C(0-COCH8)[CH(Cfl

H5)CH(CH3)CO,H]r B.
Beim Erhitzen der Säure (s. o.) mit Acetanhydrid (Salkind, Grabowski, HC. 46, 507;
C. 1914 II, 1270).— AgaC„HMOe .

4. d-Oxy-^-dimethyl-/.e-diphenyl-(J-[a.a-dimethyl-/?-phenyl-äthylJ-
heptan -/?.£- dicarbonsäure, y-Oxy-a.a.a'.a'-tetramethyl -/?.£'- di pheny I

-

?'-[a.a-dimethyl-/?-phenyl-äthyl]-pimelinsäiire CnH40O6 = C6H5 CH^CXCHs),.
C(OH)[CH(C6HB)C(CH,).C01H]a . B. Als Hauptprodukt bei Einw. von Magnesium auf
/?-Bix)m-a.a-aimethyl-hyarozimtsäureäthyle8ter in Äther und nachfolgendem Verseifen (Sal-
kind, HC. 46, 497; C. 1914 II, 1269).— Flocken. F: 74—80°. — AgaCMHM 5 .

Aoetat Ca5H«06 = CaHs CHa C(CHa)a C(OCOCHa)[CH(C.H6)C(CH3)a COaH]t . B.
Beim Erhitzen der Säure (s. o.) mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 150° (Salkind,
HC. 46, 498; C. 1914 II, 1269).— Amorph.

n) Oxy-carbonsäuren CnH2n-3o05 .

[4 -Oxy - pheny IJ- [2- carboxy - ph e nylj - [4 - oxy - n a p h t h y I - (1)]-c a r b i n o I

i (Syst. No. 2542) ent-

(Orndorfp, Murray,
CmH18Ob = (HOC6H4)(HOCA0He)C(OH)C6H4 COaH. B. Das Lacton (Syst. No. 2542) ent-

steht beim Erhitzen von 2-[4-öxy-benzoyl]-benzoeBaure mit a-Naphthol (Orndc
Am. Soc. 89, 685).

o) Oxy-carbonsäuren CnH2n-s205 .

1. Di pheny I- [4 -oxy -3- carboxy -naphthyl-(1)]-essig säure (CHÄ )aCCOaH
CjgHjgOj, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Benzilsäure l^J^.
mit l>Oxy-naphthoesaure-(2) und Zinntetrachlorid in Benzol (Zaleska-

f | f

Mazubklewicz, Bistrzycki, £.45,1432). — Fast iarblose Tafelohen (aus l^,^\,J'COaH
verd. Alkohol). F: 237—240° (unter Abspaltung von OOa). Unlöslich in AH
Wasser, sohwer in Alkohol, sehr schwer in Eisessig und Toluol, fast unlös-

lich in Chloroform und Äther. — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsäure auf 50—60°

Diphenyl-[4-oxy-3-carbory-naphthyl-(l)]-carbinol (S. 228).

Monomethylester, Dlphenyl~[4-oxy-3-oarbomettioxy-naphthyl-(l)]-essigsaure
Cj-HjoO, ==(HO)(CHa OaC)CiÄ«C(CfHj)a-COaH. B. Durch Kochen von Benzileaure mit
l-Ozy-naphthoes&ure-(2)-methyle8ter undZinntetraohlorid in Benzol (Zaleska-Mazurkiewicz,
Bistrzycki, B. 46, 1433).— Tafelchen (aus verd. Methanol). F: ca. 229° (Zers.).

Dlmethylester (P) Ca7HaaO5==(HO)(CHft
OaC)C10H,C(CeH.)a COa

CH8 (?). B. Beim
Erhitzen der Saure (s. o.) mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge auf 100°

(Zaleska-Mazurkiewicz, Bistrzyoki» B. 45, 1434). — Tafelchen (aus verd. Methanol),

Prismen (aus Benzol -f Ligroin). F: 211—212°. Sehr wenig löslich in Methanol, leioht in

siedendem Benzol.
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2. 0i-p-tolyl-[4-oxy.3-carboxy-naphthyl-(1)]-e$8ig-(CH,C,H€),CCOlH
SÄure C^H^O,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Koohen von f^Y"^!
l-Oxy-naphthoesaure-(2) mit p-Tolilsaure und Zinntetrachlorid in L^JL^-COjH
Benzol (Zaleska-Mazubkikwicz, Bistrzycki, B. 46, 1437). — Tafeln •

mit 1 CgH.0 (aus verd. Alkohol). F: 216° (Zers.). Ziemlieh leioht ua
löslich in Eisessig, schwer in abeol. Alkohol, sehr schwer in Toluol. Löslich in warmer Bi-

carbonat-Lösung. — Liefert beim Erwarmen mit konz. Sohwefelsaure auf 60—66° Di-p-

tolyl-[4-oxy-3-carboxy.naphthyl-(l)]-carbinol (S. 229).

Dimethylester C^M B
- (HO)(CH1 OtC)C10Hft

qC,H4 CH8).(X),CHi. B. Beim
Erhitzen der Säure (s. o.) mit Methyliodid und methylalkoholischer Kalilauge auf 100°

(Zaiaska-Mazübkiewicz, Bistrzycki, B. 46, 1438). — Tafeln (aus Methanol). F: 233°

(Zers.). Leicht löslioh in siedendem Benzol, sehr schwer in Methanol Unlöslich in verd.

Alkalien.

p) Oxy-carbonsäuren CnH2n-s4 5 .

4-Oxy-1-[9-carboxy-fluorenyl-(9))-naphthaliit-carbon- H
sAure-(3), 1-0xy-4-[9-carboxy-fluorenyl-(9)]-naphthoe- ^-.^.CO h
säure-(2), [4-0xy-3 -carboxy-naphthyl-(1)|-diphenylen- f J J

*

essigsflure CMH16 6, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen ^VCO H
von Diphenylenglykolsaure mit l-Oxy-naphthoesaure-(2) und Zinntetra- ^\^C\ ^J
chlorid in Benzol (Zaleska-Mazurkocwicz, Bistrzycki, B. 46, 1439).— I J |

I

Krystalle (aus verd. Alkohol). Beim Erhitzen tritt bei ca. 170° eine vor- ^^ ^-^
übergehende Rotfärbung auf; schmilzt unter Zersetzung bei 213—223° (je nach der Schnellig-

keit des Erhitzens). Bei Siedetemperatur schwer löslich in abeol. Alkohol und Aceton, sehr
schwer in Toluol. Mit grüner Farbe löslich in konz. Schwefelsäure.

q) Oxy-carbonsäuren CnH2n-3e05 .

|2~Carboxy-phenyl]-bis-[1 (oder 4)-oxy-naphthyl-(2 oder 1)]-carbinole
C«H„0, «(HOC^JjCtOH)^^ COjH. Die entsprechenden Lactone (a-Naphthol-
phthaleine) s. Syst. No. 2646.

4. Oxy-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren CnH2ll-206.

Cyclohexantetrol-(t.3.4.5)-carbonsäure-(1), China- HO CO,H
Säure C^Hj^e, s. nebenstehende Formel. Die Stellungsbezeichnung ^ff
gilt für die von „Chinasäure 4

' abgeleiteten Namen. ^$i i^^1

Linksdrehende Chinasäure, 1-Chinasaure (S. 635). Zur -r™ tt/U 4 sjiu r\xr
Konstitution und Konfiguration vgl. H. O. L. Fischer, Dangschat, HU 'H^CH/U11 'UH
B. 06, 1009, 1014; vgl. ferner Emdk, C. 1918 1, 208. — Brechungs- ^H
indices der Krystalle: Bolland, M. 31, 407. Chinasaure zeigt blaue
Triboluminescenz (van Eck, C. 1811 II, 343). Kryoskopisches Verhalten und elektrische
Leitfähigkeit von Chinasäure und von Gemischen aus Chinasäure und $£oOs in Wasser:
Mazzucchblli, Ranucci, O. 44 II, 136. Kryoskopisches Verhalten und elektrische Leit-
fähigkeit von Gemischen aus Chinasaure, MoOt, 0,0. undWasser: M.t Ra.,Ö. 44 II, 433. Dichte,
Brechungsindices und optische Drehung von Gemischen aus Chinasäure, MoO, und Wasser:
Rimbach, Wiktobn, Ph. CA. 74, 249. Die optische Drehung von Gemischen aus Chinasaure,
MoO, und Wasser nimmt mit abnehmender Konzentration zu; Anwesenheit von Wasserstoff

-

peroxyd vermindert die Drehung (M., Ra., Sabattnt, O. 48 II, 51). Optische Drehung von
Gemischen aus Chinasaure, Oxalsäure, MoOs und Wasser : M., Ra., 0. 44 II, 142. Geschwindig-
keit der Verseifung von Methylacetat durch Gemische aus Chinasäure, MoO, und Wasser:
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WlNTGEN, Z. anorg. Ch. 74, 288. — Bei Einw. von Sonnenlicht und Sauerstoff auf eine
Lösung von Chinasäure in Wasser erhält man geringe Mengen Protocatechusäure und Hydro-
chinon (Ciamician, Silbeb, B. 46, 1562; E. A. L. [5] 221, 544). Zur Umwandlung von
Chinasäure in Protocatechusäure durch Bakterien vgl. a. Beijerinck, C. 1911 1, 1232. —
Schädigende Wirkung auf die Samenkeimung: Sigmund, Bio.Z. 62, 358.

Salze. Über Kupfersalze vgl. Pickering, Soc. 99, 178; 101, 181. — Nd(C7Hu 6 )3

-fö,5H20. Schwach amethystfarbenes KrystaUpulver (James, Hoben, Robinson, Am. Soc-.

34, 281). Schwer löslich in kaltem Wasser. — Eu(C,Hn 6 )3 -f 6H20. Krystalle. Leicht löslich

in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol (J., R., Am. Soc. 36, 758).— Uran o salz. Absorptions-
spektrum des Uranosalzes und eines Gemisches mit chinasaurem Kalium in wäßr. Lösung im
sichtbaren Gebiet: Mazzucchelli, Perret, R. A. L. [5] 22 II, 450. — U02(C7H11 6 )1 . [a]{?:

—73,5° (in Wasser; c = 9,6 für Chinasäure) (M., Sabatini, O. 46 II, 242). Rotationsdispersion
und optische Drehung bei verschiedenenTemperaturen und Konzentrationen : M. , S. Drehung in
wäßr. Lösung bei Gegenwart von Ammoniak und Pyridin: M., S. Absorptionsspektrum in wäßr.
Lösung im sichtbaren Gebiet: M., P., R. A. L. [5] 22 II, 448. — Cinchoninsalz C19HMON2

+ C7H„Ofl + 10H2O. Krystalle. Wird bei 190° braun, schmilzt bei 195—196° (Zers.) (Echter-
meier, Ar. 244, 39). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther. — Cin-
chonidinsalz C19H22ON2 + C7H12 6 + 4

H

20. Nadeln (aus verd. Alkohol). Wird bei 210°

braun, schmilzt bei 216° (E., Ar. 244, 40). Leicht löslich in Alkohol und Wasser, schwer in

Äther. — Chininsalz C20H24O2N2+ C7H120ß + 3

H

20. Krystalle (aus Wasser). Brechungs-
indices der Krystalle: Bolland, M. 31, 415. F: 187—188° (E.). — Chinidinsalz CMHMOtNa

-f 7H12O6 + 2H20. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 178—179° (E.). Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich in Äther. — Strychninsalz C2;H22 2N2 -f- C7

H12O 4 H2C Krystalle.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (E.).

5 - [3.4 - Dioxy - hydrocinnamoyloxy] - cyclohexantriol - (1.3.4) - carbonsäure - (1),

3-[3.4-Dioxy-hydrocinnamoyl] -1-Chinasäure, Dihydrochlorogensäure, „D i h y d r o -

hemichlorogensäure"C16HM 9,B.neben- HO CO H
stehende Formel. B. Man reduziert Chloro-
gensäure mit Natriumamalgam in schwach HO fj C CH
saurer Lösung (Gorter, A. 379, 128). — '

,

2
1

\* „ )

Nadeln (aus Alkohol). F: 167—168°. Leicht HO- >-CH2 CH2 COOHC^CH^CHOH
löslich in Alkohol, Aceton und Wasser,
schwer in Essigester, unlöslich in Äther, GH
Benzol und Chloroform. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 29°: 2,75 xlO-4 (kolori-

raetrisch mit Methylviolett ab Indicator bestimmt). — Beim Kochen mit Salzsäure oder bei

Einw. von Kahlauge erhält man Hydrokaffeesäure (S. 205) und Chinasäure.

Pentaacetyldihydrochlorogensäure CMHw0, 4
= (CH3 COO)2Cfl

H3 CH2 QH2 COO-
C6H7

(OCOCH3 )3 C02H. B. Aus Dihydrochlorogensäure, Essigsäureanhydrid und Schwefel-
säure (Gorter, A. 379, 130). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 182°.

Pentaaoetylchlorogensäuredibromid C26H„014Br2
= (CH3

• CO • 0)2
C„H3

• CHBr •

CHBrCOOC6H7(OCOCH3 )3 C02H. B. Aus Pentaacetylchlorogensäure und 1 Mol
Brom in Chloroform im Sonnenlicht (Gorter, A. 379, 126). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 214—215°. Schwer löslich in siedendem Benzol. — Beim Erwärmen mit Kaliumjodid
und Alkohol auf dem Wasserbad entsteht Pentaacetylchlorogensäure. Liefert beim Erhitzen

mit Kahlauge Chinasäure und a-Brom-kaffeesäure.

Linksdrehende 5 - [3.4 - Dioxy - cinnamoyloxy] - cyclohexantriol - (1.3.4) - carbon -

säure - (1) , 3 - [3.4 - Dioxy - cinnamoyl] - 1 - Chinasäure, Chlorogensäure C]6H18 9 ,

s. nebenstehende Formel. V. Chlorogensaures HO C02
H

Kalium-Kaffein bildet einen Bestandteil der
Kaffeebohnen (Payen, A. ch. [3] 26, 108; HO H.C C CH2

A. 60, 289; Gorter, A. 358, 328; hier - i J ')

auch ältere Literatur). Chlorogensäure kommt H0 ' < >

'

CH •' CH 'U) • O HC CR LH • un
ferner vor in den Kaffeeblättern (G., A. 379, " ,

111); in den Blättern vieler ostindischer u"
Pflanzen, besonders verbreitet bei AraÜaceen, Convolvulaceen, Borraginaceen, Gesneriaceen,

Acanthaceen und Compositen (Gorter, Ar. 247, 188; vgl. indessen Freudenbero, B. 63,

235; van der Haar, C. 1920 I, 654); in den Samen von Kopsia flavida Bl„ Strychnos nux

*) Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks [1.1. 1920]

veröffentlichten Arbeiten von Frrüdbnberg (B. 53, 232) und H. O. L. Fischer, Dangschat

(£. 66, 1037).
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vomicaL.undHehanthusannuusL.(GoBTEB; Ar. 247, 189, 190, 436; A. 879, 111); imMilohsaft

von Castilloa elastica und von Ficus elastica (G., R. 81, 283, 284). -— Darrt. Man erhitzt

Kaffeebohnen unter vermindertem Druck 2 Stdn. über Pa 6 auf 100° und extrahiert sie nach
dem Zerkleinern mit kaltem toluolhaltigem Wasser; der eingedampfte Auszug wird mit
Alkohol versetzt und 2 Tage bei 0° aufbewahrt; man saugt das chlorogensaure Kalium-Kaffein
ab, krystallisiert es erst aus 50%igem Alkohol, dann aus wenig Wasser um, entfernt das

Kaffein durch Ausschütteln der warmen wäßrigen Lösung mit Chloroform und säuert mit

verd. Schwefelsaure an; Ausbeute 1—2% der lufttrocknen Kaffeebohnen (Fbeudenbebo,
B. 68, 237; K. Fbeudenbebo, Die Chemie der natürlichen Gerbstoffe [Berlin 1920], S. 75;

vgl. G., A. 358, 336, 340; C. 10081, 867).

Nadeln mit 0,5 H,0 (aus Wasser). Schmeckt schwach sauer und adstringierend (Gobteb,
A. 868, 341 ; C. 1908 1, 867). Das Krystallwasser entweicht im Vakuum bei 110° (Fbeuden-
bkbo, B. 63, 238). F: 208° (unkorr.) (G., Ar. 247, 184; A. 378, 111). [a]£: —33,5° (in Wasser;
c = 1), —32,7° (in Wasser; c = 3,0) (G., 4. 358,341; C. 1908 I, 867); [oft:—35,2° (in Wasser;

p = 2,8) (G., JR. 81, 284). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, sehr wenig in Essigester,

unlöslich in Chloroform, Äther und CS,; Wasser löst ca. 4% (G., A. 358, 341; C. 19081,
867); schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Fb., Gerbstoffe, S. 76). Löslioh in

verd. Kalilauge und in Barytwasser mit gelbroter Farbe (G., A. 858, 342). Elektrolvtische

Dissoziationskonstante k bei 27°: 2,2 xlO-8 (kolorimetrisch bestimmt mit Methylviolett

als Indicator) (G., Ar. 247, 185; A. 379, 113). Bei Einw. von Kaliumacetat und Kaffein in

Alkohol entsteht chlorogensaures Kalium-Kaffein (G., A. 879, 113). — Beim Erhitzen im
Vakuum auf 240—250° entsteht Chinid (Syst. No. 2549) (Gobteb, A. 379, 122). Chlorogen-
saure reduziert Silbernitrat-Lösung beim Erwärmen (G., A. 868, 341; C. 1908 I, 867). Beim
Kochen mit MnOa und verd. Schwefelsäure tritt Chinon-Geruch auf (G., A. 368, 341 ; C.

1908 I, 867). Beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure entsteht Benzoesäure (G., A. 379,
122). Liefert bei Reduktion mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung Dihydro-
chlorogensäure (S. 271) (G., A. 379, 128). Chlorogensaure entfärbt Bromwasser (G., A. 868,
342; C. 1908 I, 867). Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser auf 230° unter Bildung von
Phenol (G., A. 379, 122). Beim Kochen mit wäßr. Oxalsäure-Lösung, verd. Salzsäure oder
verd. Schwefelsaure wird Chlorogensaure unter Abspaltung von CO, und Bildung von Kaffee-
bäure, Chinasäure und anderen Produkten zersetzt (G., A. 859, 224; C. 19081, 868; Ar.
247, 187 ; vgl. a. Fbeudenbebo, B. 63, 234); beim Behandeln mit verd. Kalilauge bei Zimmer-
temperatur erhält man ausschließlich Kaffeesäure und Chinasäure (G., A. 358, 329; 359,
217; C. 1908 I, 868). Bei Einw. von alkoh. Natronlauge oder Kalilauge entsteht ein gelber
Niederschlag (G., A. 358, 342; G. 1908 I, 867). Chlorogensaure gibt mit Gelatine in verd.
Lösung erst auf Zusatz von Natriumchlorid, in konz. Losung beim Erwärmen einen Nieder-
schlag (G., A. 368, 342; Fb., B. 68, 236). Chlorogensaure wird durch Penioillium- und
Mucor-Arten (G., Ar. 247, 189) oder durch Tannase (aus Aspergillus niger) (Fb., B. 68, 239) in

Kaffeesäure und Chinasäure gespalten.

Farbenreaktionen. Chlorogensaure liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure einen blau-
violetten Farbstoff (Gorteb, A. 378, 112). Löst sich inAmmoniak mit gelber Farbe, die Lösung
wird an der Luft grün (Payen, A. eh. [3] 26, 110; A. 60, 289; Q., A. 368, 342; C. 1908 I,

867). Beim Erhitzen mit Zinkchlorid entsteht eine rote Schmelze (G., A. 358, 342). Mit
Ammoniummolybdat entsteht eine rote Färbung, bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ammo-
niumchlorid ein Niederschlag (G., Ar. 247, 185). Liefert mit Uranylacetat in verd. Lösung
eine rote Färbung, in konz. Lösung einen Niederschlag (G„ A. 868, 342). Chlorogensaure
gibt in Bicarbonat-Lösung mit KMnO^ eine grüne Färbung (Fbeudenbebo, B. 63, 235).
Gibt mit FeCl

3 eine grüne Lösung, die bei Zusatz von Sodaiösung blau und rotviolett wird
(G., A. 858, 341 ; C. 1808 1, 867). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb und wird durch
eine geringe Menge FeCl, rotviolett (G., A. 879, 111).

Nachweis. Kocht man einige Milligramm Chlorogensaure (bezw. Chlorogensaure ent-
haltendes Pflanzenmaterial) 1 Stunde mit verd. Salzsäure, so erhält man eine rotviolette,
kräftig blau fluorescierende Flüssigkeit, der das Beaktionsprodukt durch Äther mit gelb-
licher Farbe und blauer Fluorescenz entzogen wird; wird die äther. Lösung nach dem Waschen
mit verd. NaHCOj-Lösung und Wasser auf eine verd. EisenchloridlÖBung gegossen, so tritt

beim Umschütteln innerhalb 1—2 Minuten eine violette Färbung der wäßr. Schicht ein,
während sich der Äther blaßgelb färbt (G., Ar. 247, 187; A. 879, 112; vgl. van deb Haar,
Pharm. Weekbl. 67 [1920], 194). Kaffeesäure gibt die gleiche Reaktion (Chabaux, C. 1910 II,

1667; Fbeudenbebo, B. 63, 235). Man kocht die auf Chlorogensaure zu prüfenden Pflanzen
1 Stde. mit 6—10 Teilen 10%iger Schwefelsäure, filtriert, schüttelt den Auszug zweimal
mit dem gleichen Vol. Äther und die äther. Schicht einmal mit 74 Vol. Wasser aus, destilliert
den Äther ab und löst den Rückstand in 50000 Tln. Wasser. Versetzt man diese Losung mit
2 Tropfen l°/oiger Ferrichlorid-Lösung, so färbt sie sich vorübergehend grünlich, auf weiteren
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Zusatz von 2—3 Tropfen einer l%igen Sodalösung dauernd blau. Gibt man zu der obigen
Lösung einige Tropfen 10%ijge Natronlauge, so färbt sich die Flüssigkeit rosa bis rot; diese
Färbung ist nicht beständig und geht auf Zusatz von Säure in Gelb über (Charaux,
C. 1910 II, 1667).

Salze. Verbindung des Kali umsalzes mit Kaffein s. bei diesem (Syst. No. 4136). —
Mg(C16H17 B )2 4-aq. Prismen (aus verd. Alkohol) (Gorter, A. 868, 344; O. 1008 I, 867). —
Ca(CierL 7 B )9 . Schwefelgelb. Wird durch Wasser nahezu farblos (Freudenberg, B. 68,
238). Wassergehalt des farblosen, Krystallwasser enthaltenden Salzes: G., A. 368, 343;
C. 19081, 867; vgl. Fr. — Zn(CwH„0„)t -f aq. Krystalle (aus verd. Alkohol) (G., A. 868,
344; C. 19081, 867). — Pb(a.H„09 )i+ aq. Tafeln (G., A. 368, 345; C. 19081, 867). —
Pb(C16H170,)a+ 2PbO. Gelber Niederschlag; färbt sich an der Luft, rasch bei 100°, grünlich
(G., A. 368, 346; C. 19081, 867).

1.3.4-Triaoetyl-B-[3.4-dioxy-oinnamoyl] -Chinasäure , Triaeetylohlorogensäure
CmHm 18 = (HO)tC6H8 CH:CHCOOCfl

H7(OCOCH3 )3 CO?
H. B. Aus Pentaacetyl-

chlorogensäure beim Kochen mit Anilin oder Kaliumacetat in Alkohol oder mit 20°/oiger
Essigsäure (Gorter, A. 379, 125). — Krystalle (aus Methanol). F: 150—152°. — Gibt mit
FeClg eine grüne Färbung.

1.3.4-Triacetyl-5-[3.4-diacetoxy-cinnamoyl]-ohina8äure, Pentaaoetylchlorogen-
säure CMHM M = (CH, • CO • 0)AH8

• CH :CH • CO O • C,H-(0 • CO •CH3 )S
•C0

8
H. B. Aus

Chlorogensäure, Essigsäureanhydrid und einer geringen Menge konz. Schwefelsäure bei

Zimmertemperatur (Gorter, Ä. 369, 225; C. 19081, 867). Beim Kochen von Chlorogen-
säure mit Essigsäureanhydrid (G., A. 879, 123). — Bitter schmeckende Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 181° (G., A. 379, 123). Sehr leicht löslich in Chloroform, Phenol, Aceton, Eraig-

ester und heißem Benzol, löslich in Äther und Eisessig, schwer löslich in Tetrachlorkohlenstoff

(G., A. 359, 225; 379, 124; C. 1908 I, 868). — Beim Kochen mit Anilin oder Kaliumacetat
in Alkohol oder mit 20%iger Essigsäure entsteht Triacetylchlorogensäure (G., A. 879, 125).

Liefert mit 1 Mol Brom in Chloroform im Sonnenlicht Pentaacetylchlorogensäuredibromid
(G., A. 379, 126).

b) Oxy-carbonsäuren CnH2n-406 .

Oxy-carbonsäuren Ci H16O6.

1. a'- Oxy -a- [1- oxy - cyclohexyl] - bernsteinsäure C10H16O6
=

H»C<^:ot;>C<CH(C0,H)CH(0H)C01H-
*• °" L"*» [*Oxy.5.oxo.2.2-penf-

methylen.tetrahydrofuran-carbonsäure-(3), Syst. No. 2624] entsteht beim Erhitzen von
l.l-Pentamethylen-cyclopropanol-(2)-dicarbonsäure-(2.3) (F: 217°) mit Wasser auf 240°

(BEE8LEY, Inoold, Thorpe, Soc. 107, 1105). — Na,C10HMOe . — Ag1C10HuO«. Krystall-

pulver.

2. a.ct' - Dioxy - ß.ß -pentamethylen - glutarsäure, Cyclohexan - diglykol -

säure- (1.1) C10H„O, - H,C<™«:^>CK°g<Og>:gg|g. B. Ein N.triumaak

(NaaC10HMO6 ; Krystalle) und ein Silbersalz (Ag,C10H,4O6 ; weißes Pulver) wurden erhalten aus

4-03cy-5-oxo-3.3-pentamethylen-tetrahyd^furan-carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 146°; ein

Silbersalz (Ag,C10HMOe) wurde erhalten aus 4-Oxy-ö-oxo-3.3-pentamethylen-tetrahydrofuran-
carbonsäure-{2) vom Schmelzpunkt 168° (Beesley, Inoold, Thorpe, Soc. 107, 1101, 1103).

c) Oxy-carbonsäuren CnEJjm-sOe.

1. Oxy-carbonsäuren C7HeOa.

1. 2.3.4.&-Tetraoxy-benzol~carbon&üure-(l) , 2.3*4.0 - Tetraoxy - benzoe -

säure C7HeO, = (HO^CeHCOtH.
2.4-Dioxy.8.6-dimethoxy-benBO6Bäm-*C,H100, = (CH8 0),(H0),CeHCO1H. B. Man

diazotiert 4-Oiy-3.5-dimethoxy-2-amino-benzoe«äuremethyle8ter in schwefelsaurer Losung

mit NaNO. und erhitzt das Reaktionsgemisch auf 100° (Boobbt, Plaut, Am. Soc. 87, 2732).—
Hellgelbe Krystalle. F: 106° (Zers.). Löslich in Alkohol und Benzol. — Beim Erhitzen auf

220° und nachfolgenden Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge entsteht 1.2.3.4-

Tetramethoxy-benzol (T). — Die Lösung wird durch FeCl, braun gefärbt.

BEILSTEIN g Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 18
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3.5-Dimethoxy-2.4-diaoetoxyj»benzoesäure C1SH14 8 = (CH3
• 0)2(CH3 •CO • 0),C

fl
H •

CO,H. B. Man kocht 2.4-Dioxy-3.ö-dimethoxy-benzoesäure mit Acetanhydrid und Natrium-

acetat (Bogert, Plaut, Am. Soc. 37, 2733). — Krystalle. Zersetzt sich bei 162°. Löslich

in Alkohol, unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren.

2. 2.3.4.6-Tetraoxy-benxol-carbon8äure-(l), 2.3.4,6- Tetraoxy - bemoe -

säure C7H,06
= (HO)4C6HCO,H. B. Durch Erhitzen von 1.2.3.5-Tetraoxy-benzol mit

Kaliumbicarbonat und Wasser unter Durchleiten von CO, (Nierenstein, Soc. 111, 5). —
Nadeln mit 1H,0 (aus sehr verd. Schwefelsäure). Wird bei 130—135° wasserfrei; F: 308°

bis 310° (Zers.). — Färbt sich mit konz. Salpetersäure violett.

2.3.4.6-Tetramethoxy-benzoesäure CnH14 6 = (CH8 0)4CeHCO,H. B. Durch Ver-

seifung von 2.3.4.6-Tetramethoxy-benzoesäuremethylester (Nierenstein, Soc. 111, 6). —
Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 184—186°.

2.3.4.6 - Tetraacetoxy - benzoesäure C, 6HMO10 = (CH8 • CO • 0)4CeH • C02H. Nadeln
(aus Alkohol). F: 274—276° (Nierenstein, Soc. 111, 6).

2.8.4.6-Tetrabenzoyloxy-benzoe8äureCMHMO10
= (C6H6 CO0)4C8HC0 it

H. Nadeln
(aus Alkohol). F: 248—249° (Nierenstein, Soc. 111, 6).

2.3.4.8-Tetramethoxy-benzoeBäuremethylester C^H^Oe = (CH8 0)4CsH-COa -CH3 .

B. Aus 2.3.4.6-Tetraoxy-benzoesäure und Diazomethan in Äther (Nierenstein, Soc. 111, 6). —
Nadeln (aus Benzol). F: 134—136°.

2.3.4.6-Tetramethoxy-benzoylchlorid CnHiaOiCl = (CH8 0)4C6HC0C1. B. Man
erwärmt 2.3.4.6-Tetramethoxy-benzoesäure mit PC16 (Nierenstein, Soc. 111, 6). — Nadeln
(aus Petroläther). F: 104°.

2. Cyclohexadien-diol-(2.5)-dicarbonsäure-(1.4), 2.5- Dioxy -dihydro-
terephthalsäure C8H8 6

= (HO),CeH4(CO,H)8 .

2.5 - Diacetoxy - dihydroterephthalsäurediäthyleater , O.O - Diacetyl - succinylo -

bernstoinsäurediäthyleeter C16H8o08
= (CH8 COO)2C6H4(C02 C2H6 ) 2 (S. 542). Absorp-

tionHBpektrum in Alkohol : Gibbs, Brill, C. 1916 II, 393.

d) Oxy-carbonsäuren CnH2n-io06 .

1. Oxy-carbonsäuren C8H,Oe .

1. 3.4-IHoxy~benzol-dicarbon8äure-(1.2)9 3.4 - Dioxy - Phthal-
säure, Brenzcatechin - dicarbonsäure - (3.4) , Norhemipinsäure
CsHeOg = (HO^CaH^COjH)^ Stellungsbezeichnung für die von „Norhemipin-
säure" abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel.

3 - Oxy - 4 - methoxy - Phthalsäure, 4-Methylftther-norhemipinBäure
C9H8Ofl

= (CH8 0)(HO)C8Ht(C08H), (S. 543). B. Man erhitzt Hemipinsäure
mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 100° (Wegscheider, Klemenc, M. 32, OH
385). — Verhalten beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure: Elbel, B. 19, 2312; W., Kl.

3.4 - Dimethoxy - Phthalsäure, Hemipinsäure C10rL O6, s. neben- p „
stehende Formel (S. 543) ; die Stellungsbezeichnung gilt für die von „Hemi- Vu»n
pinsäure" abgeleiteten Namen. — B. Man erwärmt 3.4-Dimethoxy-2-methvl- /\
benzoesäure in Sodalosung mit KMn04 auf dem Wasserbad (Perkin, Soc. w «|COtH
109, 921). Bildung aus Alkaloiden: Rabe, McMuxian, A. 877, 239, 241; |s »| >n pw
Feist, Sandstede, Ar. 256, 21. — F: 186—188° (R., McM.). — Bei Einw. \y- Vß ' Kja*

von rauchender Salpetersäure (D: 1,52) bei 60° erhalt man 5.6-Dinitro- n.nxr
2.3-dimethoxy-benzoesäure, eine Dinitrodimethoxybenzoesäure unbekannter u-un,
Konstitution und 3.4.5-Trinitro-veratrol (Wegscheider, Kuemeno, M. 81, 740; Kl., M. 32,
467). Hemipinsäure liefert beim Erhitzen mit salzsaurem Anilin auf ca. 200° Norhemipin*
säurephenylimid (Syst. No. 3241), mit salzsaurem Dimethylanilin Isovanillinsaure (S. 187)
(Klemenc, B. 49, 1374, 1375).

HemipinBäure-äthylester-CDC^jH^Oe = (CH,0)1C.HJ(COfH)CO,C,H. (S.547). B.
Entsteht neben anderen Produkten bei Einw. von Luft auf 1 Mol Krystallalkohol enthaltendes
Neooxyberberin (Syst. No. 4447) in Chloroform (Pyman, Soc. 99, 1699). — Nadeln mit
1 H,0 (aus Wasser); schmilzt wasserfrei bei 148—149° (P.). — Über Einw. von Thionyl-
chlorid vgl. Kibpal, M. 86, 694.
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Hemipinsäure-äthylester-(2) C, 8H140„ -= (CH8 -0)1C6H^COtH)-COt -C1H8 (8. 547).
B. Bei Einw. von kalter Jodwasserstoffsäure oder wäßriger oder alkoholischer Salzsäure auf
Hemipinsäurepseudodi&thylester (Syst. No. 2553) (Kirpal, M. 35, 689). — Behandelt man
Hemipinsäure-äthylester-(2) mit Thionylchlorid bei Zimmertemperatur oder besser in Tetra-
chlorkohlenstoff-Losung auf dem Wasserbad, so erhält man Hemipinsäure-äthylester-(2)-
pseudochlorid (Syst. No. 2553) (K., M. 35, 685).

Hemipinsäure-methylester-<l)-äthylester-(2) C13H16O = (CH8
• OJ.C-H^CO, • CH,)

•

COj-C,H5 . B. Durch Einw. von siedender Natriummethylat-Lösung auf Hemipinsäurc-
diäthylester oder auf Hemipinsäurepseudodiäthylester (Syst. No. 2553) (Kirpal, M . 35, 693).
Aus dem Silbersalz des Hemipinsäure-äthylesters-(2) und Methyljodid (K.). — Nadeln (aus
verd. Alkohol). F: 88°.

H6mipinsäure-diäthylesterC14Hi8Oe = (CH3 0)2CeH2(COa C9H5 ), (8.547). B. Aus
Hemipinsäurepseudodiäthylester (Syst. No. 2553) beim Erhitzen auf den Siedepunkt oder beim
Kochen mit Natriumäthylat-Lösung (Kirpal, M. 35, 687, 692). Bei Einw. von Natrium -

äthylat-Lösung auf Hemipinsäureäthyle8ter-(2)-pseudochlorid (Syst. No. 2553) (K., M. 35,
682). — F: 72°. — Bei Einw. von Natriummethvlat-Lösung entsteht Hemipinsäure-methyl-
ester-(l)-äthylester-(2) (K., M. 35, 693). Geschwindigkeit dr-ior Reaktion bei Zimmer-
temperatur und bei Siedetemperatur: K., M. 35, 694, 695.

6-Nitro-3-oxy-4-methoxy-phthal8äure,4-Methyläther-6-nitro-norhemipinsäure
C,H7OgN^(CH3 0)(HO)C8H(N08)(COaH)8 (S. 549). B. Man erwärmt 6-Nitro-hemipin-
säure mit rauchender Salzsäure unter Durchleiten von Chlorwasserstoff auf dem Wasseroad
(Wegscheider, Klemenc, M . 32, 386). — Blättchen (aus Essigester + Petroläther). Schmilzt
bei raschem Erhitzen bei 205—206° (Zers.). Leicht löslich in Essigester, sehr wenig in Benzol.—
Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid das Anhydrid der 6-Nitro-4-methoxy-3-acetoxy-phthal-
säure. — Die verdünnte wäßrige Lösung wird bei Zusatz von FeCl8 rubinrot. — Silber-
salz. Rötlichgelb (W., Kl., M. 32, 387).

6-Nitro-3.4-dimethoxy-phthalsäure, 6-Nitro-hemipinsäure C10H,O8N — (CH8 *0)t

CeH(NOt)(C08H)8 (8. 549). Beim Erwärmen mit rauchender Salzsäure unter Durchleiten
von Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad entsteht 6-Nitro-3-oxy-4-methoxy-phthalsäure
(Wegscheideb, Klemenc, M. 32, 386). Beim Kochen mit Anilin bildet sich 6-Nitro-3-oxy-
4-methoxy-phthalsäure-anilid-(2) (W., Kl., M. 82, 380).

8. 549, Zeile 22 v. u. statt „99°" lies „25°".

6-Nitro-8-oxy-4-methoxy-phthalBäuredimethylester, 4 - Methyläther - 6 - nitro -

norhemipinaäuredimethylester C^HnOgN= (CH, • O)(HO)CeH(NOt ) (CO, • CH8 )t . B. Durch
Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der 6-Nitro-3-oxy-4-methoxy-phthalsaure (Weg-
schbideb, Klemenc, M. 32, 387). — Blättchen (aus Benzol). F: 145—146°. Löslich in heißem
Wasser; die Lösung in Kalilauge ist gelb.

2. 3.5 - Dioxy - benzol - dicarbonsäure - (1,2) , 3.5- Dioxy - CO,H
Phthalsäure, Resorcin-dicarbonsäure-(4.5), ß-Resodicar- CO Hbonsäur» CgHe 6 , s. nebenstehende Formel (8. 550). Die unter dieser

|
I

"

Formel (vgl. auch v. Hemmelmayr, Meyer, M. 46, 145) beschriebene HO- 1 -OH
Verbindung des Hptw. ist als 2.6-Dioxy-benzol-dicarbonsäure-(1.4) erkannt worden (Brunner,
M. 60, 216).

3. 3.6-IMoxy- benzol -dicarbonsäure -(1.2), 3.6-Dioxy- COtH
Phthalsäure, Hydrochinon - dicarbonsäure - (2.3) C8H8 6 , Hn ^' no H
s. nebenstehende Formel (8. 551). B. Beim Kochen von 6-Jod-3-oxy- ^'l I

~~*

Phthalsäure mit konz. Natronlauge (Pratt, Perkins, Am. Soc. 40, 227). >OH
Durch Einw. von siedender konzentrierter Kalilauge auf 3-Cyan-hydrochinon-carbonsäure-(2)-
methylester (Brunneb, M. 34, 924).— Fast farblose Krystallmasse (aus verd. schwefliger

Säure). Enthält kein Krystallwasser; F: 219—220° (Zers.); die wäßr. Lösung fluoresciert

schwach blau (Br.). — PbC8H4 8 -f
l

jt Ht0. Blättchen (aus konz. Essigsäure). Fast unlös-

lich in Wasser (Br.).

3.6-Dioxy-phthalsäure-methylester-(l)-nitril-(2), 8-»Cyan-hydrochinon-carbon-
säure-(2)-methyleBter C8H7 4NT= (HO^H^CN) • CO, • CH.. B. Man behandelt eine

Lösung von Chinoncarbonsäuremethylester in alkoh. Schwefelsäure mit Kaliumcyanid oder
Natriumcyanid unter Kühlung (Brunner, M. 34, 919). — Krystalle (aus Alkohol). F: 225°

bis 226°. Schwer löslich in Äther und Benzol mit stark blauer Fluorescenz, schwer löslich

in kaltem Wasser; die gelbe Lösung in Alkalien fluoresciert gelbgrün. — Beim Erwärmen mit
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad entsteht das Imid der 3.6-Dioxy-phthalsäure (Syst.

No. 3241). Beim Kochen mit konz. Kalilauge erhält man 3.6-Dioxy-phthalsäure.
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3.6 - Diaoetoxy - Phthalsäure - methylester - (1) - nitril - (2) , Diacetat des 3-Cyan-
hydrochinon - oarbonsäure - (2) - methyleBters C18Hu 6N = (CH3 • CO • O^CeH^CN)-
CO,CHo. B. Man schüttelt 3-Cyan-hydrochinon-carbonsäure-(2)-methylester mit Essigsäure,

anhydrid und Kalilauge bis zum Eintritt saurer Reaktion (Brunner, M. 34, 921). — Säulen

(aus Benzol -f Petroläther). F: 107,5—108°.

4. 4,5 - Dioxy - benzol - dicarbonsäure - (1.2), 4.5 -Dioxy -
CO H

*

Phthalsäure, Brenzcatechin-dicarbonsäure-(4.5) C8H6 6, s. .
%

nebenstehende Formel (8. 552). B. Aus 4.5-Dijod-phthalsäure durch r" yCO,H
Kochen mit Natronlauge (Pratt, Perkins, Am. Soc. 40, 230). HO-'^^J

4.6 - Dimethoxy - Phthalsäure , Metahemipinsäure C10HloOe = Aw
(CHa-OJaCoH^COaH), (8. 552). B. Man kocht 4.ö-Dimethoxy-2-methyl-

uxx

benzoesaure mitKaliumpermanganat undNatronlauge (Lufp, Perkin, Robinson, Soc. 97,1136).

Durch Oxydation von 6.7-Dimethoxy-l-methyl-naphthalin in Aceton mit Kaliumpermanganat
in Gegenwart von Kaliumcarbonat (L., P., R., Soc. 97, 1140). Durch Oxydation von Emetin
( Syst. No. 4806) mit Kaliumpermanganat (Carr, Pyman, Soc. 105, 1630; Windaus, Hermanns,
ß. 47, 1471). — Beim Erhitzen mit überschüssigem Methylamin entsteht Metahemipinsäure-
methylimid (Syst. No. 3241) (Mason, Perkin, Soc. 105, 2020).

5. 4.0-Dioxy-benzol-dicarbonsäure-(1.3), 4M-Dioxy-iso- CO.H
Phthalsäure, Resorcin-dicarbonsäure-(4M),a-Kesodiearbon- ^
säure C8He 6, s. nebenstehende Formel. Diese Konst. kommt der im HOv ">

Hplw. (S.553) als 2.4-Dioxy-benzol-dicarbonsäure-(1.3) formu- L ^'«COjH
Herten Verb, zu (Späth, Kläger, Schlösser, B. 64, 2206). — B. Beim Ajj
Erhitzen von Resorcin mit Kaliumbicarbonat im Einschlußrohr auf 180° oder
beim Erhitzen von Resorcin mit Kaliumbicarbonat und Anilin, o-Toluidin, Diphenylamin
bezw. Cetylalkohol am Rückflußkühler (v. Hemmelmayr, M. 38, 82, 87, 88, 89). Beim Er-
hitzen von 2.4-Dioxy-benzoesäure oder 2.6-Dioxy-benzoesäure mit Ammoniumcarbonat und
Wasser im Einschlußrohr auf 130° (Waitz, M. 32, 430). Beim Erhitzen des Monolithium-,
Mononatrium- oder Monokaliumsalzes der 2.4-Dioxy-benzoesäure im Wasserstoffstrom auf
200° (Mrazek, M. 38, 213). — F: 326° (v. H„ M. 38, 84 Anm. 1). — Liefert beim Erhitzen
mit Wasser im Einschlußrohr auf 100° 2.4-Dioxy-benzoesäure (W., M. 32, 432) *). •

6. 2.3-Dioxy- benzol - dicarbonsäure - (1.4), 2.3- Dioxy -tere- CO H
Phthalsäure, Brenzcatechin- dicarbonsäure -(3M) C8H6Ofl

, s. neben- -^
f

stehende Formel (S.554). B. Beim Erhitzen von Brenzcatechin mit Kalium- r
vi'OH

bicarbonat im Einschlußrohr auf 200° (v. Hemmelmayr, M. 38, 82). Entsteht L^'-ÖH
anscheinend neben Kohlendioxyd und Brenzcatechin beim Erhitzen des Kalium- A^ „
salzes der Protocatechusäure im Wasserstoffstrom auf 300° (Mrazek, M. 88,

^U»11

216). — BaC8H40„ -f H,0 (v. H.).

7. 2.5 - Dioxy - benzol - dicarbonsäure - (1.4) , 2.5 - Dioxy - CO H
terephthalsäure , Hydrochinon- dicarbonsäure -(2.5) CgH Oe,

•

f

8. nebenstehende Formel bezw. desmotrope Formen (S. 554). B. Entsteht f"
""|'OH

beim Erhitzen von 1 Tl. Hydrochinon mit 2 Tln. Kaliumbicarbonat im HO*L '

Einschlußrohr auf 260—270° (v. Hemmelmayr, M . 38, 82). Man oxydiert Xn w
2.5-Diacetoxy-4-methyl-benzoesäure mit Permanganat in Magnesiumsulfat- t»OtH
Lösung bei 8ö° und verseift das Reaktionsprodukt durch Kochen mit Salzsäure (Schmid,
M. 32, 441). — Die Losung in Wasser fluoresciert hellblau (Schm.). — Über Salze der
2.5-Dioxy-terephthalsäure vgl. Hantzsch, B. 48, 794.

2.5-Dimethoxy-terephthalsäure CloH10O6 = (CHa O)aCeHa(COaH)a (S.555). Ab-
sorptionsspektrum in Lösung: Hantzsch, B. 48, 811.

2.5 - Dioxy - terephthalsäuredimethylester C10H10O6
= (HO)

8C6Ht(CO,-CH8), bezw.
desmotrope Formen. Gelbgrüne Krystalle. Geht beim Verdampfen oder Sublimieren in
eine farblose Form über, die sich sehr leicht wieder in die gelbgrüne Form umlagert
(Hantzsch, B. 48, 807).

2.6-Dioxy-terephthalsäurediäthyleBter C?aH14 6 = (HO^H^COi-C^H,). bezw. des-
motrope Formen (8. 555). B. Man erhitzt 2.5-Dioxy-terephthalsäure mit Alkohol und konz.
Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Sohmid, M. 32, 443). Man kocht Succinylobernstein-
säurediäthylester (Syst. No. 1353a) mit 4-Nitroso-dimethylaniUn und Natriumcarbonat in

') Die von Waitz duneben angeblich erhaltene 2.6 • Dioxy - benzoesaure scheint 'unreine
2.4-Dioxy-beö«oesÄure gewesen zu sein (Späth, Priv.-Mitt.).
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verd. Alkohol (Rühemann, Soc. 101, 1739). — Absorptionsspektrum in Chloroform und
Methanol: Hantzsch, B. 48, 808; in Alkohol: H., B. 48, 783; in Alkohol und in alkoh.

Natriumäthylat-Lösung: Brill, C. 1017 I, 168. — Folgende Salze wurden von Hantzsch
(B. 48, 794) beschrieben: Li,CltH„06 . Gelb. — LiaCiaHiaO, -f 2 C,H60. Zinnoberrotes Kry-
Stallpulver (aus Alkohol). — MgCiaH12O fl

. Gelb. — MgCjjH^Oe + 2 HaO. Rot. — CaCiaHiaOe .

Rot. — BaCiaHia 6 . Gelb. — BaCiaH18Oe + 2 HaO. Rot.

2.6-Dimethoxy-terephthal8äurediäthyleßter C14H18 6 = (CH, • 0)aCfl
Ha(COa

• CaH6 )a

(S. 556). B. Man erwärmt das Dikaliumsalz des 2.6-Dioxy-terephthalBäure-diäthylesters

mit Dimethylsulfat (Hantzsch, B. 48, 807). — F: 102°. Ziemlich leicht löslich in heißem
Wasser. Die Lösungen zeigen grünlichblaue Fluorescenz. Absorptionsspektrum in Losung : H.

2.5 - Diacetoxy - terephthaleäurediäthylester C16H, 8 8 = (CH8
• CO • 0)aCeHa(COa

•

CtH6)f (8.556). Absorptionsspektrum in Alkohol: Brill, (7.18171, 168.

3.6-Dichlor-2.6-dioxy-terepkthalsäure C8H4Oeaa
= (HO^CoCyCOgH), (8. 557).

Absorptionsspektrum in Wasser, verd. Salzsäure, Alkohol und Äther: Hantzsch, B. 48, 809.

3.6-Dichlor-2.5-dioxy-terephthalBäuredimetbylester CjoHgOeCl, = (H0)aC6Cla(C0a
-

CH.)
t

. B. analog dem Diäthylester (vgl. Hptw. Bd. X, 8. 557) (Hantzsch, B. 48, 802). —
Farblose Krystalle aus siedendem Äther bei raschem Abkühlen oder beim Fällen der Lösung
in Methanol mit Wasser; gelbe Krystalle aus Alkohol beim Fällen mit Wasser; bei langsamem
Verdunsten der Lösungen in verd. Methanol oder verd. Alkohol entstehen beide Formen neben-
einander. Die gelbe Form geht bei 135—140° in die farblose Form über und schmilzt bei
177° zu einer gelben Schmelze, die beim Erstarren die gelbe Form, beim Impfen mit der farb-

losen Form aber diese liefert. Absorptionsspektrum in Chloroform, verd. Methanol, Alkohol,
Äther und Isoamylalkohol: H. — Ammoniumsalz. Gelb.

3.6-Diohlor-2.6-dioxy-terephthalsäurediäthylester CiaHiaOaCl2 = (HO)aCaCL(COa
•

CjHj). (8. 557). Aus sehr konzentrierter heißer Benzol-Lösung erhält man eine gelbe Form,
die sehr leicht in die farblose Form übergeht (Hantzsch, B. 48, 803). Absorptionsspektrum
der Lösungen in Chloroform, Methanol und Isoamylalkohol: H., A. 884, 139; 898, 381.

3.8-Diohlor-2.6-dimethoxy-terephthalsäurediäthyleBter C^Hj^OaClj = (CH3 -0)a

C6Cl.(COa-C1H5)2 . B. Aus dem Dikaliumsalz des 3.6 -Dichlor -2.6- aioxy- terephthalsäure-
diäthylesters beim Behandeln mit Dimethylsulfat, weniger gut bei längerem Kochen mit
Methyljodid (Hantzsch, B. 48, 805). — Nadeln (aus Alkohol). F: 177°. Absorptionsspektrum
der Lösungen: H., B. 48, 805. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln; die Lösungen
sind farblos und fluorescieren blaugelb.

3.6 - Dibrom - 2.6 - dioxy - terephthalaäuredimethylester C, H8O fl
Bra

= (HO)aC8Bra

(COa*CH8)t . B. Durch Einw. von Bromdampf auf 2.5-Dioxy-terepnthalsäuredimethylester
oder Succmylobernsteinsäuredimethylester (Hantzsch, B. 48, 807). — Farblose Krystalle.
F: 206°. Die Schmelze ist gelb und wird beim Erstarren wieder farblos. Lagert sich in ver-
schiedenen Lösungsmitteln teilweise in die gelbe Form um, die sich aber nicht isolieren läßt.

sich in verschiedenen Lösungsmitteln teilweise in eine gelbe Form um, die sich aber nicht iso-

lieren läßt.

8. 2.G-jDioxy-bemol-dicarbon8äivre-(l,4), 2.6-LHoacy-tere- CO H
Phthalsäure, Resorcin-dicarbonsdure-fZ.Ö), ß-Resodicarbon- - '

BÜure CgHtOe» s. nebenstehende Formel. — Diese Konstitution kommt HO-r" yOH
der im Hjpho. Bd. X, 8. 550 (vgl. a. v. Hemmelmayr, Meyer, M . 46, 145) L J
als 3.5-Dioxy-benzol-dioarbonsäure-(1.2) beschriebenen Verbindung zu pn w
(Brunnbr, JH. 50, 216). — B. Man erhitzt 3.5-Dioxy-benzoesäure mit ^uan
Kaliumbicarbonat im Einschlußrohr auf 260° (v. H., M. 88, 84). — Blättchen oder Drusen
(aus verd. Salzsäure). F: 277° (Zers.) (v. H.).

2. 4.5-Dioxy-benzol-carbonsäure-(1)-essig$äiire-(2), CO H
4.5-Dioxy-2-carboxy-phenylessigsäure, 4.5-Dioxy- *^CHCOH
homophthalsäure C9H8 6, *• nebenstehende Formel. ho-L J

* *

4.6 - Dimethoxy - 2 - carboxy - phenylessigsäure, 4.6 - Di - Aff
methoxy-homophthalBäure CuHltO, = (CH8 • 0)aC6Ha(COaH) •CHa

•
^

COjH (B. 658). B. Man erwärmt ö.Ö-Dimethoxy-1.2-dioxo-hydrinden mit Wasserstoff

-

peroxvd und verd. Alkali (Perxix, Roberts, Robinson, Soc. 106, 2407). Bei der Oxydation
von Anhydrotetrahydromethylkryptopin (Syst. No. 2932) mit KMnO* in Aceton (Perkin,
Soc. 100, 901, 922). — F: 216° (P., R., R.). Sehr wenig löslich in Aceton (P.).
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e) Oxy-carbonsäuren CnH2„-i2 6 .

1. Oxy-carbonsäuren C10H 8O6 .

1. 2.3-l>ioxy-benzalmalon»äure C10H8O6
- (HO)2

C6H3
CH:C(C02H)2 .

2.3-Dimettioxy-benzalmalonsäure-monomtril, 2.3-Dimethoxy-benzalcyanessig-
säure, 2.3-Dimethoxy-a-cyan-zimtsäure C

J2
Hn 4N = (CH3

- 0)2C6H3 CH:C(CN)C02H. B.

Aus dem Äthylester (s. u.) durch Kochen mit Eisessig und konz. Salzsäure (Pebkin, Robinson,
Sor. 106, 2380). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 216°. Sublimiert. Schwer löslich. Die

Losungen in Alkalien sind fast farblos. — Beim Kochen mit Kalilauge entsteht 2.3-Dimeth-

oxy-benzaldehyd.

2.3-Dimethoxy-benaalmalonsäure-äthyleBter-nitril, 2.3-Dimethoxy-benaaloyan-
essigsäureäthylester , 2.3 - Dimethoxy - a - cyan - zimtsäureäthylester C^HjgOaN —
(CH3 0)2CeH3 CH:C(CN)C02 C2H5 . B. Durch Erhitzen von 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd
mit Cyanessigester in Gegenwart von Piperidin (Perkin, Robinson, Soc. 105, 2380). —
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 120°. — Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure entsteht

8-Methoxy-2-imino-1.2-chromen-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 2624).

2. 2.4-l>ioxy-benzalmalon8aure C10H8O6
= (HO)2Cfl

H8 CH:C(C02H)2 .

2.4 - Dimethoxy - benzalmalonsäure - äthylester - nitril , 2.4 -Dimethoxy - benzal-
eyanessigBäureäthylester, 2.4-Dimethoxy-a-cyan-zimtsäureäthylester C14

H15 4N =
(CH3 O)2C6H3 CH:C(CN)CO2 2H6 . B. Aus 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd und Cyanessig-

ester in absol. Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Kauffmann, B. 52, 1433). — Grünlich-
gelbe fluorescierende Nädelchen (aus Alkohol). F: 143°.

2.4 - Dimethoxy-benzalmalonsäure - dinitril, 2.4 - Dimethoxy-a - cyan-zimtsäure-
nitril C12H, O2N2

= (CHS
- 0)2CeH3

- CH: C(CN)2 . B. Aus 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd und
Malonsäuredinitril in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Kauffmann, B. 52, 1434). —
Gelbliche fluorescierende Krystalle (aus Alkohol). F: 144°. Schwer löslich in Alkohol.

3. 2.5-Dioxy-benzahnalonsäure C10H8O6
= (HO)2C6H3 CH:C(C02H)2 .

2.6-Dimethoxy-benzalmalon8äure-mononitril, 2.5-Dimethoxy-benzaloyanessig-
aäure, 2.5-Dimethoxy-a-cyan-zimtsäure Ci 2Hn 4N = (CH3 0)2C6H3 CH:C(CN)C02H.
B. Aus dem Äthylester (s. u.) durch Verseifen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Kauff-
mann, B. 40, 1335). — Orangefarbene fluorescierende Nadeln (aus Alkohol). F: 227°. Schwer
löslich in den meisten Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung ist gelb und fluoresci^H grün,
die Lösung des Natriumsalzes ist fast farblos und fluoresciert blau.

2.5-Dimethoxy-benzalmalonsäure-äthylester-nitril, 2.5-Dimethoxy-benzaloyan-
essigsäureäthylester , 2.6 - Dimethoxy - a - cyan - zimtsäureäthylester CJ4H15 4N =
(CH3 0)2

C
fl
H3-CH:C(CN)C02 C2H6 . B. Aus 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd und Cyanessig-

ester in absol. Alkohol bei kurzem Aufbewahren in Gegenwart von Piperidin oder bei längerem
Erhitzen ohne Zusatz von Piperidin (Kauffmann, B. 49, 1334). — Krystallisiert aus Alkohol
in einer gelben und einer orangeroten Modifikation. Die gelbe Form geht beim Erhitzen
auf 70—78° in die orangerote Form über. F : 85°. Beide Formen sind leicht löslich in Benzol,
Chloroform, Aceton und Pyridin, löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in Ligroin und
Hexan. Fluorescen-darben in verschiedenen Lösungsmitteln: K.

2.5 - Dimethoxy - benzalmalonsäure - dinitril, 2.5 - Dimethoxy-a-cyan-zimtsäure-
nitril C12H, O2N2 = (CH,-O)2Cfl

H3-CH:C(CN)2 . B. Aus 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd und
Malonsäuredinitril in Alkohol in Gegenwart oder in Abwesenheit von Piperidin (Kauffmann,
B. 49, 1336). — Fluorescierende orangefarbene Blättchen (aus Alkohol). F: 110°. Leicht
löslich in Chloroform, Aceton und Pyridin, sehr wenig in Ligroin. Fluorescenzfarben in ver-
schiedenen Lösungsmitteln: K.

4. 3.4-Dioxy-benzalmalonsäure C10H8 6 = (HO)2CeH3 CH:C(C02H)2 .

4-Oxy-3-methoxy-benzalmalon8äure-diäthylester, Vanillalmalonsäure-diäthyl-
ester C]6H18 6 - CH3 OC6

H3(OH)CH:C(C02 C2H6 )2 (S. 562). Reduziert man Vanillal-
malonsäurediäthylester mit Natriumamalgam und Natronlauge, verseift mit Kalilauge
und destilliert im Vakuum, so erhält man Hydroferulasäure (S. 205) (Lapworth, Wykes,
S*h. 111, 797).

4 - Oxy - 3 - methoxy - benzalmalonsäure - mononitril, Vanillaicyanessigsäure,
4-Oxy-3-methoxy-a-cyan-zimtsäure CnH,04N =- CH,-Ü-C6H,(OH) • CH:C(CN) • C02H.
B. Aus dem Kaliumsalz der Bromessigsaure, Kaliumcyanid und Vanillin in Wasser in der
Kälte (Clarke, Francis, B. 44, 275). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 215°.
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3.4 - Dioxy - benzalmalonsäure - äthylester - nitril, 3.4 - Dioxy - benzalcyanessisr -

Bäureäthylester, 3.4-Dioxy-a-cyan-zimtBäureäthylester C
I
»H.

1 4N = (HO)2CcH3 -CH.
C(CN)-C02

C2H6 . B. Durch Erhitzen von Protocatechualdehya und Cyanessigester in

Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Lapwortk, Wykes, Soc. 111, 707). — Gelbes krystal-

linisches Pulver (aus Benzol). F: 162—166°. Die Lösung in Alkalien ist orangefarben. —
Gibt beim Reduzieren mit Natriumamalgam in alkal. Lösung, Verseifen mit starker sieden-

der Natronlauge und Erhitzen des Reaktionsproduktes Hydrokaffeesäure (S. 205).

4-Oxy-3-methoxy-benzalmalonBäure-äthyleBter-nitrü, VanillalcyanesBigsäure-
äthylester, 4 - Oxy - 3 - methoxy - a - cyan - aümtsäureäthylester C, 3H13 4N — CH3

• O •

C6H3
(OH)CH:C(CN)C02 C2H5 . B. Durch Erhitzen von Vanillin und Cyanessigester bei

Gegenwart von Piperidin (Lapworth, Wykes, Soc. 111, 796). Aus VaniUalcyanessigsäure
durch Einw. von Alkohol und Chlorwasserstoff (Clarke, Francis, B. 44, 275). — Gelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 107° (L., W.), 111° (Gl., F.). Die Lösung in Natronlauge ist gelb

(L., W.). — Gibt beim Reduzieren mit Natriumamalgam in alkal. Lösung, Verseifen mit
Kalilauge und Erhitzen des Reaktionsproduktes im Vakuum Hydroferulasäure (S. 205)

(L., W.).

3.4 - Dimethoxy - benzalmalonaäure - äthylester - nitril, Veratralcyanessigsäure-
äthylester, 3.4-Dimethoxy-a-cyan-zimtsäureäthylester C14H15 4N = (CH3

• 0)tC6H3
•

CH : C(CN) • C02
• C2HS

(S. 562) . B. AusVeratrumaldehyd und Cyanessigester in absol. Alkohol
bei Gegenwart von Piperidin (Kauffmann, B. 62, 1433). — Fluorescierende Nadeln.

3.4-Dimethoxy-benzalmalonsäure-dinitril, 8.4 - Dimethoxy - a - cyan - zimtsäure-
nitril C12Hip 2N2

= (CH3 0)8Cfl
H3 CH:C(CN)a . B. Aus Veratrumaldehyd und Malon-

säuredinitril in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Kauffmann, B. 62, 1433). — Gelb-

liche, fluorescierende Krystalle (aus Alkohol). F: 147°.

2. ß-\2A- Di oxy-phenylj-a-propylen-a.y-di carbon säure, /3-|2.4-Dioxy-

phenyll-glutaconsäure CnH10Oa - (HO)fC,H3 C(CH2 COaH):CH C02H. B. Aus
7-Oxy-cumarin-essigsäure-(4) durch Kochen mit Alkali (Dey, Soc. 107, 1632). — AgaCuH8 6 .

Gelber Niederschlag.

3. £-[2.6-Dioxy-4-methyl -p he ny l]-a-propylen -a.v-di carbon säure,
£-f2.6-Dioxy-4-methyl-phenyl|-glutaconsäure C12H12Oa - CH3 C6H2(OH)2

-

C(CH2 C02H):CHC08
H. B. Aus 5-Oxy-7-methyl-cumarin-essigsäure-(4) durch Kochen mit

Alkali (Dey, Soc. 107, 1637). — Ag2C12H10O6 .

f) Oxy-carbonsäuren CnHan-ieO«.

Oxy-carbonsäuren C12H 8Oe .

1. 2.3 - Dioocy - naphthalin - dicarbonsäure - (1*4) C12H8 6 , ~q h
s. nebenstehende Formel. . *

Dinitril, 2.3 - Dioxy - 1.4 - dioyan - naphthalin C^H.O.N. = (HO)2 |

i VOH
C10H4(CN)2 . J8. Aus o-Xylylendicyanid und Oxalsäurediätnylester bei '

!

•OH
Gegenwart von Natriummethylat in Methanol (Hinsberg, B. 43, 1361) oder qq j£
bei Gegenwart von Natriumäthylat in Benzol + Äther (Wislicenus, *

Penndorf, B. 48, 1838). — Fast farblose Nadeln mit 1 H2 (aus verd. Alkohol). Schmilzt
wasserfrei bei 290—291° (Zers.) (W., P.), 291° (H.). Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther
und heißem Wasser (H.).— Die wäßrigen oder alkoholischen Losungen geben mit wenig Eisen-

chlorid eine rotviolette, mit mehr F ;senchlorid eine blaue Färbung (H.; W., P.)-

2. 1.5 - Dioxy - naphthalin - dicarhonsäure - (2.6) OH
C12Hg 9, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. v. Hem-
melmayr, M. 43, 61. — B. Aus 1.5-Dioxy-naphthalin durch Er-

j

i '
W,»

H
hitzen mit Kaliumbicarbonat unter Druck auf 220—230°, zweck- H02C- '

mäßig unter Verdünnung mit Trichlorbenzol (v. Hemmelmayr, wA
M. 38, 84; D.R.P. 296035, 296501; C. 19171, 351, 547; Frdl. 13.

nu
291). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: ca. 300°. Sehr wenig löslich in den gebräuch-
lichen organischen Lösungsmitteln und in Wasser. — Verwendung als Beizenfarbstoff: v. H.
— Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine grünblaue Färbung. — Ammoniumsalz.
Nadeln. — Die farblosen Alkali salze sind in Wasser mit blauer Fluorescenz löslich. —
Ag2C12H.O.. Weißer Niederschlag. — CaC^H.Oe + öHjO. Krystalle. — BaC12H,06 +
3H

20. Gelbliche Blättchen (aus Wasser).
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HO OH
g) Oxy-carbonsäuren CnH2n_i8O c

1. 3.3'-

D

ioxy-diphenyl-di carbonsäure -(4.4') Cj4H10O ,

s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.3'-Dimethoxy-diphenyl-dicar- jjq q m

/—\_/~\ .qq h
bonsäure-(4.4') oder 3.3'-Dimethoxy-diphenyl-&carbonsäure-(4.4')- 2 v —/" x-/ 2

dimethylester durch Kochen mit 48°/oiger Bromwasserstoffsäure oder besser mit Jodwasser-

stoffsäure (Mixdrov&<5, M . 84, 1424). — Pulver (aus verd. Alkohol). F: 318° (Zers.). Etwas
löslich in Eisessig, Nitrobenzol und Alkohol. — Gibt beim Kochen mit Thionylchlorid an-

scheinend ein Gemisch von Anhydriden. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine

violette Färbung.

3.8'- Dimethoxy - diphenyl - dioarbonsäure - (4.4') C19HMOe = H02C •C6H3(0 •CH3 )
•

C 6H,(0-CH.)COaH. B. Man diazotiert o-Dianisidin mit Natriumnitrit und Salzsäure und
trägt die Diazoniumsalzlösung sehr langsam in eine Lösung von Kupfersulfat und Kalium

-

cyanid in Wasser bei ca. 70° ein; das hierbei entstehende Nitril wird durch mehrtägiges

Kochen mit alkoh. Kalilauge oder durch 8-stündiges Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im Rohr
auf 180° verseift; Reinigung der 3.3'-Dimethoxy-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4

/

) über den
Dimethylester (MuDROvdiö, M. 34, 1420). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 270—271,5°
(Zers.)- Leicht löslich in Eisessig, ziemlich leicht in heißem Alkohol, fast unlöslich in Äther,

Benzol, Chloroform und Wasser. — KsC16H, 8Oe . Nadeln mit 2HaO (aus verd. Alkohol). Sehr

leicht löslich in Wasser. — AgaC16HiaOe . Nadeln.

3.3'- Dioxy - diphenyl - dioarbonsäure - (4.4') - dimethylester C16HM 6 = CH8
•

2C •

CeH-(OH)'CeHa(OH)CO|
CH8 . B. Aus 3.3'-Dioxy-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4') durch

Kochen mit methylalkonolischer Schwefelsäure (Mudrovciö, M. 34, 1425). — Nädelchen
(aus Benzol oder Eisessig). F: 213—215°. Leicht löslich in heißem Benzol und Eisessig,

sehr wenig in Alkohol und Äther. — Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung keine Färbung.

8.8'- Dimethoxy - diphenyl - dioarbonsäure - (4.4') - dimethylester Ci8H18 6 = CH3
•

OaC'CA(0-CH.)-CcHs(0-CHs)-CO.-CH.. B. Aus 3.3'-Dimethoxy-diphenyl-dicarbonsäure-
(4.4') aurch Kochen mit methylalkoholischer Schwefelsäure oder durch Behandeln mit Diazo-
methan (Mudrovöi<5, M. 34, 1423). — Blättchen (aus Alkohol). F: 170—171°. Sehr leicht

löslich in heißem Benzol, ziemlich leicht in heißem Alkohol, schwer in Äther.

8.3'-Diacetoxy-diphenyl-dieaxbonBäure-(4.4')-dimethylester CMH18 8 = CH3
•

aC *

C6H8(0 • CO •CH8 )
• C6H,(0 • CO •CH8 ) C08

• CH3
. B. Aus 3.3'-Dioxy-diphenyl-dicarbonsäure-

(4.4')-dimethylester durch Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (MudrovökS, M .

84, 1426). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 140—142°. Leicht löslich in Alkohol.

8.3'- Dimethoxy -diphenyl -dioarbonsäure- (4.4') -dichlorid C,6Hia 4Clt = ClOC-
C6H.(0 • CH8 )

• C6H3(0 •CH3 )
• COC1. B. Aus 3.3

,
-Dimethoxy-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4')

durch Kochen mit Thionylchlorid (Mudbovöiö, M. 34, 1427). — Nadeln (aus Benzol). F:
170°. Leicht löslich in Benzol, fast unlöslich in Ligroin. — Zersetzt sich beim Aufbewahren
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff. Gibt beim Kochen mit Benzol und Aluminium -

chlorid 3.3'-Dioxy-4.4'-dibenzoyl-diphenyl.

8.8'- Dimethoxy -diphenyl -dioarbonsäure- (4.4') -diamid C10H18O4Na
= H^-OC-

CiHJO-CHt)-C,Ha(0-CHt)-CO-NH1 . B. Durch Sättigen einer benzolischen Lösung von
3.3'-Dimethoxy-diphenyl-dicarbonsäure-(4.4/

)-dichlorid mit Ammoniak (Müdbovöiö, M. 34,
1427). — Nadeln mit 1 C-H6 (aus verd. Alkohol). Schmilzt alkoholfrei bei 260—261°. Ziem-
lich leicht löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Benzol.

2. Oxy-carbonsäuren C15HltOf .

1. 2.4.3'.4'-Tetraoxt/-8tilben-a-carbon8äurey „~ ,.„.

ol- [2.4-Woxy-phenyl]-ß-[3.4-dU>xy-phenyl] - nV VH
acryUäure 3.4-£>ioxy-a-f2.4-dio3ri/-phenyl]- tto ./

—
\ •PH .nm W^ .

/~\
. OTT

zimtsäure C16HltO., s. nebenstehende Formel.
U V-/ ^-H^W \_/ U±i

2 - Nitro - 8.4 - dimethoxy - a - [2.4 - dimethoxy - phenyl] - «imtBäure C,Ä,OJf =
(CH3 0)1Cfl

Hi(N0t)CH:C(C0tH)C6H8(0CH8)1 . B. Durch Erhitzen des Natriumsalzes
der 2.4-Dimethoxy-phenylessigsäure mit 2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd und Acet-
anhydrid im Rohr auf 105—110° (Pschorr, Knöffler, A. 382, 57). — Gelbliche Blättchen
oder Tafeln. F: 232° (korr.). Schwer löslich in Äther, leichter in heißem Alkohol, unlöslich
in Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Ferrosulfat in ammoniakalischer Lösung auf dem
Wasserbad 2-Amino-3.4-dimethoxy-a-[2.4-äunethoxy-phenyl]-zimtsaure.

2. 4*4* - Dioxy - diphenylmethan - dicarbon - HO.C CO.H
säure-(3.3% S.ö'-Methylen-disalicylsäure CulELltOt, s. r

' '

nebenstehende Formel (8. 566). B. Aus 32 g Salicylsaure, 10 g H0-^_J>-CH,-<; J>OH
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40%iger Formaldehyd-Lösung und 180 g 50%iger Schwefelsäure bei 10-stündigern Kochen
(Clemmensen, Heitman, Am. Soc. 33, 737). — F: 238° (Zers.). — Gibt beim Erhitzen über
den Schmelzpunkt oder beim Erhitzen mit starker Kalilauge im Rohr auf 140° 4.4'-Dioxy-
diphenylmethan-carbonsäure-(3), 4.4'-Dioxy-diphenylmethan und C02 (Cl., H.). Liefert

bei der Einw. von Brom in alkal. Lösung je nach den Reaktionsbedingungen ein Tribrom-
derivat oder ein Heptabromderivat des 4.8-Dioxo-1.5-bi8-[4-oxy-3-carboxy-benzal]-l.4.5.8-

tetrahydro-anthrachinons oder ein Pentabromderivat des 4.8-Dioxo-l-[4-oxy-benzal]-5-[4-oxy-
3-carboxy-benzal]-1.4.ö.8-tetrahydro-anthrachinons; mit Jod in alkal. Lösung erhält man
je nach den Reaktionsbedingungen ein Trijodderivat des 4.8-Dioxo-1.5-bis-[4-oxy-3-carboxy-
ben2»l]-1.4.5.8-teti»hydro-anthrachinons oder ein Pentajodderivat des 4.8-Dioxo-l-[4-oxy-
benzal]-ß-[4-oxy-3-carboxy-benzal]-1.4.5.8-teti»hydro-anthrachinons (Cl., H.). Gibt bei der
Einw. von 3-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5), konz. Schwefelsäure und Nitrosylschwefelsäure

bei 20—40° einen nachchromierbaren Wollfarbstoff (Bayer & Co., D. R. P. 230410; G.

19111, 440; Frdl. 10, 229). — Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung
(Cl., H.).— MgC16H10 6 + 2 H.O (Cl., H.). — CaC16Hj O6 -f 2H20. Schmeckt bitter. Löslich

in Wasser (Cl., H.). — Ca9C15H8 6 -f 8H,0. Weißes Pulver (Cl., H.). — BaC15H10O6 + 3H2O
(Cl., H.). — BatC16H8 6+ 8HtO (Cl., H.). — ZnC16H10O8+4H2O (Cl., H.).

4.4'- Diacetoxy - diphenylmethan - dicarbonsäure - (3.3') C
1?
H

1(
,08 = HOaC • CcH3(0

•

COCH8)CHa CeHs(OCOCH3)C02H. B. Aus ö.ö'-Methylen-disalicylsäure durch Kochen
mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid in Eisessig (Clemmensen, Heitman, Am. Soc.

88, 738). — Weißes Pulver. F: 142°. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton und
Eisessig, unlöslich in Wasser, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Petroläthor.

3. 4.4'-Dioxy-5.5'-dimethyl-diphenylmethan-dicar- Hq2c C02H
bonsäu re -(3.3'), Methylen -d i -o-kresoti nsäu re ';. x

,-
',.

*

Cl7
H10O8 , s. nebenstehende Formel (8. 568). Liefert bei der Einw. HO-^ p-CH2 < /-OH

von a-Chlor-naphthalin und Nitrosylschwefelsäure in konz. nu Au
Schwefelsäure einen roten nachchromierbaren Wollfarbstoff; rea- 3 3

giert analog mit 1.3-Dichlor-benzol, 0-Chlor-naphthalin, 1 .4-Dichlor-naphthalin, a-Naph-
thalinsulfonsäure und ß-Naphthalmsulfonsäure (Höchster Farbw., D. R. P. 234027; C. 1911 1,

1470; Frdl. 10, 231). Bei der Einw. von 2.6-Dichlor-phenol, konz. Schwefelsäure und Nitrosyl-

schwefelsäure bei 20—45° entsteht 3.5-Dichlor-4
/
.4

/,
-dioxy-5

/
.5

//
-dimethyl-fuchson-dicarbon-

säure-(3'.3") ; reagiert analog mit 4.6-Dimethyl-salicylsäure und anderen Phenolderivaten,
bei denen der Wasserstoff in para- Stellung zur Hydroxylgruppe nicht ersetzt ist (Bayer & Co.,

D. R. P. 223337, 243086; C. 1010 II, 3ö2; 1912 I, 623; Frdl. 10, 227, 230). Gibt bei der Einw.
von p-Kresol, konz. Schwefelsäure und Nitrosylschwefelsäure bei 20—40° einen nachchromier-
baren Triphenylmethanfarbstoff; reagiert analog mit anderen Phenol-Derivaten, bei denen
der Wasserstoff in para-Stellung zur Hydroxylgruppe ersetzt ist (B. & Co., D. R. P. 230408;
C. 19111, 440; Frdl. 10, 226). Liefert bei der Einw. von Pyrazolonen, konz. Schwefelsäure
und Nitrosylschwefelsäure bei 20—40° nachchromierbare Wollfarbstoffe (B. & Co., D. R. P.

230410; C. 19111, 440; Frdl. 10, 229).

4. ß.y-ü\oxy-ß.y-ü\p he nyl-butan-a.(5- dicarbonsäure, ß.ß'-üioxy-ß.ß' -di-

phenyl-adipinsäure C^HnA = H02CCH2 C(C6H5)(OH)qc6H6)(OH)CH2 COaH.

a) Racemische Form C18H18Oe = H02CCH2 C(CeH5)(OH)C(C6H5)(OH)CH2 C0 2H.
Zur Konfiguration vgl. Beschke, A. 384, 143; 391, 111. — B. Das Dilacton

^x^ * ,Wtx ^.tt /C0 <Sy8t - No - 2768 ) entsteht aus /?./?'-Dioxy-/?.0'-diphenyl-adipin-
O C(CeH6 )

• CH,/
säurediäthyfester vom Schmelzpunkt 137° beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder
beim Kochen mit Eisessig und konz. Salzsäure (B., A. 384, 154). Aus Benzoylessigesfcer

durch Reduktion mit Zink und alkoh. Salzsäure (B., A. 391, 130).

ß.ß' - Dioxy - ß.ß' - diphenyl - adipinsäurediäthylester vom Schmelzpunkt 137°

MH2e 6
= C1H4

-0
1CCHa -C(Cfl

H6)(OH)C(C-H5
)(OH)CH2 C08 C

f
H6 . B. Aus Benzil durch

Elrwärmen mit Bromessigsäureäthylester und Zink in Benzol, neben dem Diäthylcster der

meso-Form (S. 282) (Beschke, A. 884, 152). — Nadeln (aus Benzol). F: 137°. Leicht
löslich in Benzol. — Übergang in das Dilacton der Säure s. o. Gibt beim Kochen mit
10°/oiger Natronlauge oder bei längerem Kochen mit Barytwasser die entsprechenden Salze

der /?./T-Diphenyl-muconsäure; beim Aufkochen mit Barytwasser erhält man das Bariumsalz
der /?-Oxy-/9./S

/
-diphenyl-a.^-dihydro-muconsäure (B., A. 391, 133, 135).

b) Meso-Fonn C18H18Oe
= H08C • CH, • C(C8H5)(OH) • C(C8H6)(OH) • CHa

• COtH. ZurKon-
figuration vgl. Beschxe, A, 384, 143, 146; 391, 111. — B. Aus dem Diäthylester (S. 282)
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durch Kochen mit Barytwasser oder Natronlauge (B., A. 384, 155). — Nadeln. F: 205°. —
Spaltet leicht Wasser ab. Liefert beim Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff 3-Oxy-
5-oxo-2.3-diphenyl-tetrahydrofuran-essigsäure-(2)-äthylester; beim Kochen mit Schwefelsäure
und Essigsäure erhält man 3-Oxy-5-oxo-2.3-diphenyl-tetrahydrofuran-essigsäure-(2). Das
Silbersalz liefert beim Erhitzen Acetophenon. — Na2Cia

H16 8 + 10 HaO. Krystalle, die
beim Aufbewahren im Exsiccator verwittern. — Ag2C18H16Oe + 3 H20. Lichtbeständige,
schwer lösliche Krystalle. — BaC18Hlfl

Oe . Krystalle.

ß.ß' - Dioxy - ß.ß' - diphenyl - adipinsäurediäthylester vom Schmelzpunkt 168°
C»H,80« = C9H5 OaCCHa C(C6H6)(OH)C(C8H6)(OH)CH2 C02 C2H6 , B. s. S. 281 bei dem
Diäthyfester der racemischen Form. — Prismen (aus Benzol). F: 168° (Beschke, A. 884,
153). Sehr wenig löslich in kaltem Benzol. — Gibt beim Verseifen mit siedender Natronlauge
oder siedendem fearytwasser die meso-Form der ß.ß'-Dioxy-/^ß'-diphenyl-adipinsäure. Gibt
beim 7usatz von einigen Tropfen konz. Salzsäure zu der siedenden Lösung in wenig Eisessig
3-Oxy-ö-oxo-2.3-diphenyl-tetrahydrofuran-es8ig8äure-(2)-äthylester. Bei kurzem Kochen mit
wenig Acetanhydrid erhält man ^.^'-Diacetoxy-^.^'-diphenyl-adipinsäurediäthylester. Bei der
Einw. von Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure bei 40—50° entsteht 4.5 -Diphenyl -5.6-
dihydro-pyron-(2)-carbonsäure-(6)(?) (B., A. 884, 159; 391, 113, 128).

O'-Diacetoxy-^'-diphenyl-adipinsäurediäthyleBter C26H- ft
O

ft
= C.HR

• 0»C • CH„ •

qC6Hs)(0'CO-CH,)C(C6H6)(OCOCH3)CH2 Cüa C2H5 . B. Aus dem Diäthylester (s. den
vorangehenden Artikel) durch kurzes Kochen mit wenig Acetanhydrid (Beschke, A. 384,
154). — Nadeln (aus Acetanhydrid). F: 171°.

h) Oxy-carbonsäuren CnH2n_20 O6 .

1. Oxy-carbonsäuren C15H 10O 6.

1. 3.4.5.6 - Tetraoxy - phenanthren - carbonsäure - (1) rn „
C15H10Oe, s. nebenstehende Formel. / N

UJ
2
ri

3.4.5.6-Tetramethoxy-phenanthren-carbonsäure-(l) C10H, ftOfl \ )— \ >
- (CH8-0)A4H, COaH. B. Durch Oxydation von 3.4.ö.6-TetiSmeth- WA Aw „vT A„
oxy-1-vinyl-phenanthren mit KMn0

4 in wäßr. Aceton (Gadamer, wu u nu un
Ar. 249, 668). —- Rötliche Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt je nach der Art des
Erhitzens zwischen 154° und 167°.

2. 3.4.6.8 - Tetraoxy - phenanthren - carbonsäure - (9) CO-H
C16H10O6, s. nebenstehende Formel. HO •__

8 - Oxy - 3.4.8 - trimethoxy - phenanthren - carbonsäure - (9) ( S ? \
Ci8H16 6 = (HO)(CH8 0)3C14Hf

.C02H. B. Das Lacton (Syst. No. 2558) V-y \ /
entsteht aus 3.4.6.8-Tetramethoxy-phenanthren-carbonsäure-(9) bei der H HO OH
Destillation oder beim Erhitzen mit Eisessig im Rohr auf 240° (Pschorr, Knöffler, A. 382
59, 61). — Gelbliche Prismen. F: 195°.

3.4.6.8-Tetxamethoxy-phenanthren-earbonsäure-(9) C19Hlfi
Oe

= (CH.-O)C H-
CO.H. B. Aus 2-Amino-3.4.dimethoxy.a-[2.4-dimethoxy-phenyl]-zimtsäure durch Diazotieren
mit Natriumnitrit in wäßrig-methylalkohoJischer Schwefelsäure und Verkochen der Dia-
zonramsalzlösung (Pschorr, Knöffler, A. 382, 58). — Blättchen (aus Methanol). F: 226°
(korr.). Löslich in ca. 40 Tln. heißem Methanol.— Gibt bei der Destillation 3.4.6.8-Tetra-
methoxy-phenanthren-carbonsäure-(9)-methylester und das Lacton der 8-Oxy-3.4.6-trimeth-
oxy-phenanthren-carbonsäure-(9) (Syst. No. 2558); die letztgenannte Verbindung entsteht
auch beim Erhitzen mit Eisessig im Rohr auf 240°, neben 1.3.5.6-Tetramethoxy-phenanthren.

3.4.6.8 - Tetramethoxy - phenanthren - oarbonsäure - (9) - methylester C H O =
(CH,.0)

4C14H6 'COa.CHs . B. Aus 3.4.6.8-Tetramethoxy-phenantliren-carbonsäure
M,

(9) durch
Methyherung oder durch Destillation (Pschorr, Knöffler, A. 382, 60). — Nadeln (aus
Methanol). F: 136—137°.

2. 2-|4.0xy-phenylJ-3.[a.oxy-«-äthyl-benzyl]-cyclopropan-dicarbon-

2-[3-Brom-4-methoxy-phenyl] -3- [a-oxy-a-äthyl-benzyl]-oyolopropan-dioarbon-

»äure-CLD-dimethyleBter CMHtt 6Br = ^'°'WBr " H
?\a00..CH: )M w

* C
e
H

6 'C(C,H5)(OH)HC
/M^i^*1***'
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a) Höherschmelzende Form. B. In sehr geringer Menge aus 2-[3-Brom-4-methoxy-
phenylJ-3-ben2oyl-cyclopropan-dicarbon8äure-(l.l)-dimetnyle8ter durch Einw. von Äthyl-
raagnesiumbromid in Äther 4- Benzol bei 35°, neben der niedrigerschmelzehden Form (s. u.)

(Kohle», Conant, Am. Soc. 39, 1711). — Krystalle (aus Methanol). F: 161°.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der höherschmelzonden Form. —
Nadeln (aus Methanol). F: 135° (Kohler, Conant, Am. Soc. 89, 1711). Unlöslich in Äther. —
Wird durch Natriummethylat in Äther schnell verseift.

i) Oxy-carbonsäuren Cn H2n_26 6 .

4.4'-Di oxy-5.5'-d i methyl-triphenylmeth an- di carbonsäure- (3.3'), Benzal-
di-o-kresotinsäure CMH20O fl

- C6H5 CH[C6H,(CH8)(OH) COtH] a (S. 574). B. Aus
2-Oxy-3-methyl-benzoesäure und Benzalchlorid in Toluol bei Gegenwart von Phosphoroxy-
chlorid und Zinkchlorid (Bayer & Co., D. R. P 290601; C. 1916 I, 645; Frdl. 12, 213). —
Gibt bei aufeinanderfolgendem Sulfurieren, Oxydieren und Behandeln mit p-Toluidin einen
nachchromierbaren Wollfarbstoff (B. & Co., I). R. P. 287003; C. 1915 II, 935; Frdl. 12,

210).

2" - Chlor - 4.4' - dioxy - 6.5' - dimethyl - triphenylmethan - dicarbonsäure - (3.3')

C^H^O-Cl = C
fl
H4ClCH[C6H1(CH3)(OH)C02H]a . B. Aus 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure und

o-Chlor-benzaldehyd bei Gegenwart von Phosphoroxychlorid und Zinkchlorid (Bayer & Co.,

D.R.P. 286433; C. 1915 II, 640; Frdl. 12, 212; vgl. Geigy A.-G., D. R. P. 198909;
C. 1908 II, 214; Frdl. 9, 203). Aus dem Binatriumsalz oder Dikaliumsalz des 2"-Chlor-

4.4
/-dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylmethans durch Erhitzen mit Kohlensäure auf 150—200°

unter schwachem Druck (B. & Co., D. R. P. 286744; C. 1916 II, 772; Frdl. 12, 214). —
F: 280°. — Überführung in einen Triphenylmethanfarbstoff durch Oxydation: B. & Co.,

D. R. P. 287004; C. 1916 II, 935; Frdl. 12, 214; G.

,
2".6"- Diohlor - 4.4'- dioxy - 6.5'- dimetiiyl-triphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3')

C18H,o09
Cl, = C

fl
HsCl1 CH[CeHa(CH,)(OH)C02H]r B. Aus 2-Oxy-3-methyl-benzoesaure

und 2.6-Dichlor-benzaldehyd durch Erwärmen mit Phosphoroxychlorid und Zinkchlorid
auf 60—70° (Bayer & Co., D. R. P. 286433; C. 1915 II, 640; Frdl. 12, 212; vgl. Geigy A.G.,
D. R. P. 199943; C. 1908 II, 363; Frdl. 9, 206). — Oxydation zu einem Triphenylmethan-
farbstoff: Bayer & Co., D. R. P. 287004; C. 1916 II, 935; Frdl. 12, 214; G.

k) Oxy-carbonsäuren CnH2n-38 fl .

p-Tolyl-bis-|2-oxy-3-carboxy-naphthyl-(1)J-methan C3oHMo,-CHa -C8H4

CH[C! H4(OH)COfH] a .

Dimethylester Ca.HMOe
= CH,C9

H.CH[C10H.(OH)COt CH8 ]a
. B. Aus 3-Oxy-

naphthoesäure-(2)-methylester und p-Toluylaldehyd durch Einw. von Chlorwasserstoff in

Äther (Rebek, M. 84, 1526). — Prismen mit 0,5 CHC18 (aus Chloroform + Alkohol). F: 218°

bis 222° (Zers.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Toluol,

schwer in Alkohol, Äther und Petroläther. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine blauviolette

Färbung, die nach Zusatz von wenig konz. Salpetersäure in Rot umschlägt. Die Losung
in Alkohol + Aceton wird durch Eisenchlorid gefärbt.

1) Oxy-carbonsäuren CnH2n-46 6 .

a./?-Diphenyl-a.tf-bis-[2-oxy-3-carboxy-naphthyl-(1)]-äthan CMHMOe
-

HOtC- Cxo^OH)- CH(C,H§)- CH(C,H,)- CjoH.tOH)- CO.H.

Dimethylester CMHwO. = GHa-OdC-C|tH^OH)*C^G^Hl
)-CH(qtHl

)OÄ(OH)'OOl
-

CH,. B. Aus 3-Oxy-4-[a-ohlor-benzyl]-naphthoe8aure-(2)-methylegter durch Kochen mit
Natrium in Benzol (Roslav, M. 84, 1505). — Prismen (aus Benzol). F: 227°. — Gibt mit
konz. Schwefelsaure eine rotviolette Färbung.
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5. Oxy-carbonsäuren mit 7 Sanerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren CnH2n-6 07.

1. a-Oxy-^-cyclohexyl-butan-a./?.y-tricarbonsäure C^H^O, =
'^<^'^^ M̂'^^^<i

^^l!y^^: B*
B&Timnaa]2ß der Zusammensetzung

Ba,(C„H17 7)1
entstehen aus den stereoisomeren Lactonen (a-Methyl-/S-cyclohexyl-y-oarboxy-

paraoonsäuren, Syst. No. 2621 ) vom Schmelzpunkt 152° und 172° durch Einw. von über-

schüssigem Barytwasser (Ingold, Thobpb, Soc. 115,

2. a-Oxy-tf-cyclohexyl-pentan-a./ly-tricarbonsäure C14H22 7
=

^c<ch::ch;>chc<co.h)<cÄ5)coT
a) Modifikation A. B. Ein Bariumsalz der Zusammensetzung Ba3(C, 4H19 7 )a entsteht

aus dem Lacton (a-Äthyl-)?-cyclohexyl-y-carboxy-paraconsaure, Syst. No. 2621) vom Schmelz-
punkt 149° durch Einw. von überschüssigem Barytwasser (Ingold, Thokpb, Soc. 116, 381). —
Nur als Salz beständig.

b) Modifikation B. B. Durch Einw. von Wasser auf das Lacton (a-Äthyl-/9-cyclo-

hexyl-y-oarboxy-paraconsäure, Syst. No. 2621) vom Schmelzpunkt 198° (Ingold, Thorpe,
Soc. 116, 381). Aus dem Anhydrid des bei 198° schmelzenden Lactons (Syst. No. 2781) durch
Kochen mit Natronlauge und Ansäuern (I., Th.).— Krystalle. Geht beim Aufbewahren
an der Luft, schneller beim Erhitzen, in das Lacton (F: 198°) über.

b) Oxy-carbonsäuren CnH2n-io07 .

Oxy-carbonsäuren C8H6 7 .

1. 3.4.8-Trio<)cy-benzol-dicarbon8Üure-(1.2)i3.4»ß-Trioxy- p^ u
Phthalsäure, l*yrogallol-dicarbon8Üure-(4.&) C8H6 7 , s. neben- .

a

stehende Formel. r^^yC02H
3.4.6 - Trimethoxy- Phthalsäure, Pyrogallol - trimethyläther-di - HO-L ^J-OH

carbonsäure-(4.5) Q. 1H1| ?
, = (CHs O)8CgH(COaH)2 . B. Aus Colchicin AH

(Syst.No. 1880) durch Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung(Windaus,
C. 1911 I, 1638; 1914 II, 1455). Aus 4.5.6-Trimethoxy-phthalid (Syst. No. 2552) durch
Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung (Babgkllini, Molina, O. 42 II, 410; R. A. L. [5]
21 II, 149). Aus dem Anhydrid der 3.4.5-Trimethoxy-phthalsäure (Syst. No. 2568) durch
kurzes Kochen mit Wasser (W.).— Trikline Krystalle (aus Wasser) (Rosati, R. A. L. [5] 21 II,

359). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 175—176° (W.), 174° (B., M.). Leicht löslich in Wasser, Al-
kohol und Aceton, schwer in Chloroform, unlöslich in Benzol und Petrol&ther (W.; B., M.).—
Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Behandeln mit Acetylchlorid das
Anhydrid (B., M.; W.). Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure Gallussäure (W.). —
Die wäßr. Losung gibt mit Eisenchlorid eine orangegelbe Fällung (B., M.). — Barium

-

salz. Nadeln (aus verd. Alkohol) (W.).

2. 3.4.6-Trioxy-benzol-dicarbonsäure -(1.2), 3*4.6-Tri- CO,H
oxy -Phthalsäure, Oxyhydrochinon - dicarbonsäure - (5,6) „^ ^ nn w
C8H«07 , s. nebenstehende Formel. HO-i

|

^u,n

8.4.6 -Trimethoxy - Phthalsäure , Oxyhydrochinon - trimethyl - ^*

äther-dicarbonsäure-(6.e) C«H„07 = (CH,0)-C8H(COaH).. B. Durch OH
Köchen von 5.6-Dicyan-oxyhyarcKJhinon-trimethyIäther mit Kalilauge (Babgkllini, O. 44 1

188). — Krystalle mit 1 HtO (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei im vorgewärmten Bad bei ca
185° und geht dabei in das Anhydrid über; bei langsamem Erhitzen findet die Wasserab
Spaltung schon etwas oberhalb 100° statt. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, unlös
lieh in Benzol und Schwefelkohlenstoff.— Gibt bei der Einw. von Acetylchlorid das Anhydrid— Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Erwärmen in Rotbraun umschlägt

6.6 - Dicyan - oxyhydrochinon - trimethyläther C^H^OsN, = (CH, • 0)3C6H(CN).
B. Aus 6.6-Diovan-oxyhydrochinon-triacetat (Hptw. Bd. X, S. 577) durch Einw. von Kali
lauge und überschüssigem Dimethylsulfat (Babgkllini, 0. 44 1, 187). — Nadeln (aus Alkohol)
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F: 195—198°. Leicht löslich in Aceton und Chloroform, löslich in Alkohol und Benzol in

der Wärme, unlöslich in Petroläther und Wasser. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber
Farbe und grüner Fluorescenz.

3. 2.4.6-Trio&y-benzol-dicarbon8äure-(1.3) f 2.4.6-Trioacy- CO H
isophthatsäure , Fhloroglucin-dicarbonsäure - (2.4) CBHe 7 ,

• *

s, nebenstehende Formel. HO-, ^yOH
2.4.6 - Trioxy - isophthalsäuredimethylester , Phloroglucin - di- '

. ^ ' * CO,H *

oarbonsäure-(2.4)-dlmethyleater C10H10O7 = (HO)8CaH(COa CH,).. B. qH
Aus dem Diäthylester durch Einw. von 7a Mol Ammoniak und Methanol
in der Kälte (Leuchs, Theodorescu, B. 43, 1249). Aus Malonsäuredimethylester durch Er-
hitzen mit Natriummethylat auf 130—135° (L., Th.). — Nadeln oder Prismen (aus Methanol).
F: 145—146°. Leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in Aceton, Chloroform und Eisessig,

schwer in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Einw. von Vt Mol Am-
moniak und Alkohol Phloroglucin-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester. — Gibt mit konz. Salpeter-

säure eine tiefviolette, mit Eisenchlorid in Alkohol eine rotbraune Lösung.

2.4.6 - Trioxy - isophthalsäurediäthyleater, Phlorogluoin-dicarboneäure-(2.4)-di-

äthylester C12H14 7
= (HO)aC6H(C(VCaHjt (8. 577). B. Aus Phloroglucin-dicarbon-

säure-(2.4)-dimethylester durch Einw. von Alkohol und 1
/. Mol Ammoniak (Leuchs, Theodo-

rescu, B. 43, 1251). — Darst. Zur Darstellung aus Malonsäurediäthylester und Natrium
vgl. L., Simion, B. 44, 1878. — Über die Reaktionsprodukte, die bei der Einw. von Salpeter-
säure auf 2.4.6-Trioxy-isophthalsäurediäthylester entstehen (Leuchs, Gesebick, B. 41,

4176) vgl. L., Theodorescu, JB. 43, 1239; L. f A. 460, 2. Liefert bei der Einw. von Methanol
und 7» Mol Ammoniak Phloroglucin-dicarbonsäure-(2.4)-dimethylester, bei der Einw. von
Methanol und 6 Mol Ammoniak Phloroglucin-dicarbonsäure-(2.4)-methylester-(2)-amid-(4)
(L., Th., B. 43, 1248). Beim Erhitzen mit Acetylchlorid in Ligroin bei Gegenwart von Eisen-
chlorid erhält man 2.4.6-Trioxy-acetophenon-dicarbonsäure-(3.5)-diätnylester (Leuchs,
Sperling, B. 48, 144).

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol CiaHu 7 -f C,H,OeNa . Gelbliche Nadeln.
F: 76° (Sudborouqh, Soc. 109, 1346).

Gelbe Verbindung C„Htl 18N (8. 577). Besitzt nach Leuchs (A. 460, 2, 25) die

Zusammensetzung Ca4H88 14N und die Konstitution (Formel I) (Syst. No. 4331).

CÄ-O.C COt C2H6
CA-0,0 CCV^Hj

o-
:

=^ °-r ^ oh 0:f
:T V T0HL

CtH4
-0

2C(H02
C)U I J.co, ClH5

IL CäO.cL/UnJ. JCO.C.H,

oh °h ö oh

Rote Verbindung C81HM 0, sN (8. 577). Besitzt nach Leuchs (A. 460, 3, 19) die

Zusammensetzung C^H^Oj^N und die Konstitution (Formel II) (Syst. No. 4331).

Verbindung CMHtl ltN (S. 578). Be- ott .nn nn .ptt
sitzt nach Leuchs (A. 460, 3) die Zusammen- ^«n»

U«V Q Vu«
u»n«

setzung C^HjgOiaN und die Konstitution 0:r"^r" ^"^yOH
(Formel III) (Syst. No. 4331). HI. C^.O.cU^J^ '' CO,C,H6

2.4.6 - Trimethoxy - isophthalsäuredi- rrA npr
äthyleater C1BHM 7 « (CHs O).C.H(COt

-
nu ua

CtUB )t . B. Aus 2.4.6-Trioxy-isophthalsaurediäthylester durch Einw. von überschüssigem
Diazomethan (Herzig, Erthal, M. 32, 603). — Krystalle (aus Alkohol). F: 88—91°.

2.4.6 - Trioxy - iBophthalsäure - methylester - amid, Phloroglucin - dioarbon-
aäure-(2.4)-methyle8ter-(2)-ainid-(4) CA06N= (H0),C8H(C0, • CH») •CO • NH,. B. Aus
Phloroglucin-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester durch Einw. von 6 Mol Ammoniak und Methanol
(Leuchs, Theodorescu, B. 43, 1250). — Krystalle (aus Eisessig). F: 240° (Zers.). Sehr wenig
löslich in Alkohol und Wasser.

4. 4.ß,6-lrioxy-benzol-diearbon8äure-(1.3), 4,&.6-Trioxy- CO.H
isophtfialsäure , Pyrogallol-dicarbonsäure-(4.ß) 9 „Gallo car-
bonsäure" C.H,07, s. nebenstehende Formel (8. 578). B. Durch Erhitzen HO-, >
von Pyrogallof mit 2 Tln. Kahumbicarbonat im Rohr auf 200° (v. Hemmel- HO- 1

. J-COfi.
mayr, M. 38, 83). Aus Pyrogallolcarbonsäure durch Erhitzen mit Kalium- ^w
bicarbonat und Glycerin auf 170—180° im COrStrom (Feist, Saitostbde, ^n
Ar. 256, 29). Durch Erhitzen von Gallussäure mit Kaliumbicarbonat oder Natriumbioarbonat
im Rohr auf 150—160° (Voswjkckel, de Weerth, B. 46, 1243). Beim Erhitzen des Kalium-
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siilzes der Gallussäure im Wasserstoffstrom auf ca. 200° (Mrazek, M. 38, 217). — Sintert

i-twas zwischen 140-150»; F: ca. 283° (Zers.) (V., de W. ; F., S.). 281° (v. H.). — Liefert beim
Kochen mit Acetylchlorid und Phosphoroxychlorid ein Monoacetat der Pyrogallol-dicarbon-

säure-(4.6), beim Erhitzen mit Kaliumacetat und wenig Acetanhydrid auf 150—160° Pyro-
galloltriacetat (V., dk W.j. Zur Darstellung von Wismut sowie Wismut und Jod enthaltenden
Salzen vgl. Bayer & Co., D. R. P. 268932, 276072, 295988; C. 19141, 314; II, 183; 1917 I,

351; Frdl. 11, 1163; 12, 886; 13, 790.

Monoacetat der Pyrogallol-dicarbonsäure - (4.6) C10H8O8 = CH3 CO O ^11(011),,
(C02H)2 . B. Aub Pyrogallol-dicarbonsäure-(4.6) durch Kochen mit Acetylchlorid und Phos-
phoroxychlorid (Voswinckel, de Weerth, B. 46, 1244). — Täfelchen mit 0,5 C2H4 2 (aus

Eisessig); Prismen mit 1 H2 (aus Sodalösung -f Salzsäure). Wird bei 105° wasserfrei. —
Zersetzt sich beim Erhitzen oberhalb 150°.

Diacetat der Pyrogallol-dicarbonsäure-(4.6)(P) C12H 10O9 = (CH3 COO)2
CeH(OH)

'C02H)8 (?). Vgl. hierüber Voswinckel, de Weerth, B. 45, 1245.

c) Oxy-carbonsäuren CuH2n_ 12 7 .

1. 5-0xy-benzol-tricarbonsäure-(1.2.3), 5-0xy-hemimellit- Cq2u
Säure C„H6 7 , 8. nebenstehende Formel. v, ~~ „

4.e-Dibrom-5-oxy-hemimellit8äureC„H4 7
Br2

= HO • CgB^CO^H)*. Hq.| Lno*H
B. Aus 2.2.5.7-Tetrabrom -6-oxy-1.3-dioxo-}iydrmden-carbonsäure-(4) durch ' -"' *

Erwärmen mit Natronlauge oder besser mit Natriumhypobromit-Lösung (Dimroth, Gold-
schmidt, A. 399, 85). — Würfel (aus Äther + Gasolin). Enthält Krystalläther. Wird ober-

halb 220° braun; schmilzt bei ca. 257—258° unter Abspaltung von Wasser. Leicht löslich in

Äther und Wasser, unlöslich in Gasolin. — Gibt beim Schmelzen mit Resorcin und Zink-

chlorid einen gelben Farbstoff.

2. Oxy-carbonsäuren ClaH 8 7 .

co H co H
1. 3-Oxy-2.6-dicarboxy-phenyl- nn nn u nw rn w

essigsaure oder 5-Oziy-2.4-dicarb- I f^* ' * oder _._ n \ \

^ a
* CU*

oxy - phenylessigsäure CJ0H.O7 , s. -C02H H02C-

nebenstehende Formeln (8. 581). F: 249° qh qjt
bis 250° (Curtis, Kenneb, Soc. 105, 290).

2. 6-Oxy-4-methyl-benzol-tricarbon8äure-(J.2.3), 6-Oxy- qq jj
4 - ?nethyl- heminiellittiäure, Cochenillesäure C10H8O7 , s. neben- *

stehende Formel (S. 581). B. Aus Coccinon (Syst. No. 1478) durch Oxy- HO-
,

,• COtH
dation mit alkal. Wasserstoffperoxyd-Lösung bei höchstens 20° (Dimkoth, L J.CO,H
A. 399, 30). Aus dem Methyläther (s. u.) oder dessen Monomethylester •„.

(s. u.) durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0), neben a-Coccinsäure ^"*
(S. 258) (Dimroth, B. 43, 1398).

e-Methoxy-4-methyl-hemimellitsäure, Methyläthercochenillesäure CnH1? 7
—

CH3 0-C
fl
H(CHs)(COjH)8 . B. Aus Methyläthercochenillesäure-monomethylester aurch Ver-

seifen mit siedender Kalilauge (Dimroth, B. 43, 1397). Aus dem Dimethylderivat der Carmin-
säure (Syst. No. 4866) durch Oxydation mit Salpetersäure auf dem Wasserbad (D., B. 48,
1400). — Stäbchen (aus verd. Salzsäure). F: 200° (Zers.) bei raschem Erhitzen. Leicht löslich

in siedendem Eisessig, ziemlich leicht in Wasser, löslich in Äther, schwer löslich in Benzol. —
Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) Coehenillesäure und a-Coccinsäure. —
Bariumsalz. Nadeln (aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Wasser.

e-Methoxy-4-methyl-hemimelllt8äure-monom©thyleBter-(l), Methylätherooohe-
nillesäure-monomethylester C^H^O, = CH,OCeH(CH8)(C02H)2 C02 CIL. B. Aus
dem Dimethyläther des 2.5.7.8-Tetraoxy-4-methyl-6-acetyl-anthrachinon-carbons&ure-(l)-
methylesters (Syst. No. 1500) durch Oxydation mit Permanganat in heißer Kahumcarbonat-
Lösung (Ddäroth, B. 43, 1396). Aus dem Dimethylderivat der Carminsäure (Syst. No. 4866)
durch Oxydation mit Salpetersäure auf dem Wasserbad (D., B. 43, 1400). — Tafeln (aus
Wasser). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 178—180° unter Bildung des Anhydrids. Sehr leicht
löslich in Alkohol und heißem Wasser, leicht in Äther und Essigester, fast unlöslich in
Benzol und Chloroform. — Bariumsalz. Schuppen oder Tafeln (aus Wasser). Sehr wenig
löslich in Wasser.
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d) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i407 .

1. a-0xy-/?-[4-carboxymethyl-phenyl]-/?-carboxy-acrylsäure, a-0xy-
4-carboxymethyl-/?-carboxy-zimtsäure CltH10O7 = H02c CH.CÄ-C^O^H):
C(OH)C08H.

a-Beiizoyloxy-4-oyanmethyl-/?-cyan-zimtsäureäthyleBter CuH16 4N. = NC-CHt
-

CA«C(CN):C(0-CX)-CfHs)-COt -CtHs . B. Aus [4-Cyanmethyl-phenyl]-cyan-brenztrauben-
säureäthylester durch Einw. von Benzoylchlorid und Pyridin (Wislicentjs, Penndorf,
B. 48, 1840). — Prismen (aus Alkohol). F: 99—101°.

2. /?-[6-0xy-2.4-dimethyl-3.5-dicarboxy-phenyl]-crotonsäure,
6-0xy-2.4./*-trimethyl-3.5-dicarboxy-zimtsäure C14Hu 7 =(HOtC)t

C,(CH8 )1(OH)C(CH8): CH- CO,H.
6-Oxy-2.4.ß-trimethyl-5-oarboxy-3-csxbäthoxy-zimtsäure C16H18 7

= C.HÄ
• O.C •

Ce(CH8 )1(OH)(C01H)C(CH8):CHC01H. B. Aus 6-Oxy-2.4.0-trimethyl-a-acetyl-5-oajrboxy-
3-carbäthoxy-zimtsäure oder aus 4.5.7-TWmethyl-3-aoetyl-cumarin-dicarbonsaure-(6.8)-&thyl-
ester-(6) durch Einw. von alkoh. Schwefelsäure in der Warme (Jordan, Thorpe, Soc. 107,
400). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 129°. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr
auf 180° 4.5.7 - Trimethyl - Cumarin - carbonsaure - (6) - äthylester. — Gibt mit Eisenchlorid-

Lösung eine tief purpurrote Färbung.

6 - Oxy - 2.4./? - trimethyl - 3.6 - dicarbäthoxy - zimtsäure Ci8H.sO, = (C,H4
-

0,C)1C«(CH.)1(OH)C(CHs):CHCOtH. B. Aus 4.ö.7-Trimethyl-cumarin-dicarbon8äure.(6.8).
diäthylester durch Erwärmen mit verd. Kalilauge (Jordan, Thorpe, Soc. 107, 399). —
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 122°. — Liefert beim Erhitzen auf 150° das Ausgangsmaterial
zurück. — Gibt mit Eisenchlorid-Losung eine tief purpurrote Färbung.

e) Oxy-carbonsäuren CnH2n_i6 7 .

3.4.3'.4'.a- Pentaoxy-diphenylmethan - a-carbonsäure, 3.4.3'.4'.a-Penta-

oxy-diphenylessigsäure, 3.4.3'.4' - Tetraoxy- benzilsäure C^H^O, =
[(HO)tC.H,],C(OH) • CO,H.

3.4.3 .4 - Tetramethoxy - benaÜBäure C18HM 7 = [(CH, • 0),C,H,].C(OH) • CO.H. B.
Aus S^.S'^'-Tetramethoxy-benzil durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Vanzettt, H. A. L.

[5] 24 II, 468). Aus Methyl-bis-[3.4-dimethoxy-phenyl]-carbinol durch aufeinanderfolgende
Wasserabspaltung und Oxydation (V.). — Blättchen oder Nadeln mit 1 HtO. F: ca. 68°. —
Zersetzt sich von 105° an.

f) Oxy-carbonsäuren CnH 2n-2o0 7 .

4'-[a - Oxy - iso pro py I] - diphenyl -tri carbon säure- (2.3.2') C1SH1C 7 =
(CHaJgCtOHjCeHjtCOJäjC^H^COjH),. B. Neben anderen Produkten durch Oxydation
von Retenchinon mit Permanganat in wäßr. Pyridin in der Hitze (Buchbr, Am. Soc. 32,

377). — Krystalle (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser. — Verliert beim Erhitzen leicht

Wasser unter Bildung eines sodalöslichen Produktes. Gibt bei weiterer Oxydation Diphenyl

-

tetracarbonsäure-(2.3.2
/
.4

/

) (nicht näher beschrieben) und geringe Mengen Benzol-tricarbon-

säure-(1.2.3).

g) Oxy-carbonsäuren CnH2n-26 7«

2-0xy-1 -[a-dicarboxymethyl-benzyl]-naphthalin- carbonsäure -(3),

3-0xy-4-[a-dicarboxymethyl-benzyl]-naphthoesäure-(2), /?-[2-0xy-

3-carboxy-naphthyl-(1)]-benzylmalonsäure CH(C6H8)CH(COtH),
CS1H16 7 s. nebenstehende Formel. /n/\-OH

8 - Oxy- 4- [a-dioarbäthoxymethyl- benayl]- naphthoe- [ l J •CO H
säure - (2) - methylester, ß - [2 - Oxy - 8 - oarbomethoxy- ^ ^-^ *

nmphthyl - (1)] - benaylmalonsäurediäthylester CMHw 7
= (C,H

fi
• OtC),CH • CH(C,H5)-
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C
1?
H6(OH) • CO, •CH8 . B. Aus 3-Oxy-4- [a-ohlor-benzyll-naphthoesÄure-(2)-methyleBt©r durch

gelindes Erwärmen mit der Natriumverbindung des Malons&uredi&thylesters in Alkohol -f
Benzol (Roslav, M. 34, 1513). — Gelbe Prismen (aus Ligroin). F: 130—131°. — Gibt mit
Eisenchlorid allmählich eine grüne Färbung.

h) Oxy-carbonsäuren CnH2n-38 7.

[4-0xy-phenyl]-bis-[2-oxy-3-carb- . CH(CeH4 OH) -,

oxy-naphthyl-(1)l-methan C^O,, ,-^fS-OH HO^^
s. nebenstehende Formel. l_J^>COtH HOtC-k^k_J

oarbomethoxy - naphthyl - (1)] - methan
B. In geringer

BromwaBserstoff in

Methanol (Wbishut, *M. 34, 1661). — Äellgelbe Krystalle (aus Benzol + Methanol).

F: 213—216°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Äther, Ligroin und Methanol. — Gibt mit
Eisenchlorid-Losung eine sehr schwache grüne Färbung.

6. Oxy-carbonsäuren mit 8 Sanerstoffatomen.

a) Oxy-carbons&nren CnH2n-io08.

1. 2.4.5.6 -Tetraoxy-benzol-di carbon säure -(1.3), Tetraoxy-isophthal-
Säure C8Hfl

O, = (HO^CO.H),.

Diäthyleater . CfgH14Ot = (HO)4CUCO« -C,H5)t. B. Aus salzsaurem 6-Amino-phloro-
§lucin-dicarbons&ure-(2.4)-diäthylester durch Kochen mit Wasser in COa-Atmosphare oder
urch Behandeln mit Wasser und Chloroform (Leuchs, Thbodobesou, B, 43, 1242). —

Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 116—117°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton und Essig-
ester, ziemlich leicht in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Petrol&ther, Benzol und
heißem Wasser. — Liefert beim Kochen mit Hydroxylamin in wäßrig-alkoholischer Alkali-

lauge das 4-Monoxim des 3.6-Dioxy-chmon-dicarbons&ure-(2.6)-diäthylesters(Syst. No. 1489).— Gibt mit Sodalosung eine rote Lösung, mit konz. Natronlauge dunkelgrüne Flocken.

2. 0xy-|3.4.5-trioxy-phenyl]-malonsäure, [3.4.5 Trioxy-phenylJ-tartron-
Säure C,H„Og

= (HO)8Cfl
H1

. qOHXOOaH)..

[4 - Oxy - 3.6 - dimethoxy - phenyl] - tartronsäurediäthylester CuH,o08
= (CHt *

O^CoH^OHjQOHjfCO.CgH,),. B. Aus Pyrogallol-1.3-dimethyläther durch Kondensation
mit Mesoxalsäurediäthylester in Gegenwart von Zinkchlorid und wenig Harnstoff in Eisewig
bei gewöhnlicher Temperatur (Mauthnier, A. 396, 274). — Krystalle (aus Petrol&ther).
60°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Äther, schwer in Ligroin und Petrol&ther. —
liefert durch aufeinanderfolgende Verseifung und Oxydation mit Kupfersulfat 4-Oxy-3.5-di-
methoxy-benzoylameisensäure.

b) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i ft 8.

2.4.5.2'.4'.5-Hexaoxy-diphenylmethan-a-carbonsäure, 2.4.5.2\4'.5-Hexa-
oxy-diphenylessigsäure GUßvfi* Ä [(HOJAHj^CHCO.H.

2.4.6.S'.4'.6' - Hexamethoxy - diphenyleBsigsäurenitril CjoH^O^N =
[(CHjOJ.CeH.^CHCN. B. Aus der Verbindung OA,0€Brt (Ergw. Bd. VI, S. 698) durch
Einw. von Silberoyanid in benzolischer Suspension (Fabinyi, Szbki, B. 48, 2djS3).— Bl&ttohen
(aus Alkohol). F: 166°.
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c) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i808 .

5.6.5'.6'-Tetraoxy-diphenyl-dicarbon säure -(3.3'), HO,C co,H
DehydrodiprotocatechusÄure, Diprotocatechusäure >-^ ,-\
Cl4H10Oa, b. nebenstehende Formel. \__/ \_y

6.6'-Dioxy- 5.5'-dimethoxy- diphenyl- dloarbons&ure- (3.8'), H(^ °H HO ÖH
Dehydrodivanillinsäure C, 6HMOa = [(HO.CMCHjOMHOJCeHg-],. B. Aus 5.5'-Dimeth-
ory^.Ö'-diaoetoxy-diphenyl-cuoarbons&uze-tS.dO durch Erw&rmen mit verd. Natronlauge
(Elbs, Lerch, J. pr. [2] 93, 6).— Nadeln. F: 295°. Schwer loslich in allen üblichen Lösungs-
mitteln.

5.5' - Dimethoxy - 6.0' - dlaoetoxy - diphenyl - dioarbonsäure - (3.3') C^igO^, ==»

[(HOtC)(CH.COO)(CH*0)CeHt-]1. B. Aus ö.ö'-Dimethoxy-Ö.e'-diacetoxy-diphenyl-
l-(3.3') bei der Oxydation mit überschüssigem Permanganat in Aceton in der Warme

(Elbs, Leroh, J. pr. [2] 93, 4). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140°. Schwer löslich in Wasser
und den meisten anderen Lösungsmitteln.

2.2' - Dinitro - 5.5 ' - dimethoxy - 6.6'- dlaoetoxy - diphenyl - dioarbonsäure - (8.3')

CMHieOHN. = [(H01C)(CHt COO)(CH8 0)C.H(NOtHf B- Aus Ö.ö'-Dimethoxy-Ö.ö'di-
acetoxy-mphenyl-&carbonsaure-(3.3') durch Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure bei —10°

(Elbs, Lxbch, J.pr. [2] 83, 9). — Nadeln (aus Alkohol). F: 270° (Zers.).

d) Oxy-carbonsäuren CnH2n-S80g.

P h e n y I - b i s - [2.4 -dioxy-3-carboxy-
I

CH(CeH4 )

naphthyl-(1)]-methan C^H^O* s. neben- r^^yS-OH * HOr'
,

"",

stehende Formel. l^^i^J-COsH HO^L J . J
Di&thylester 0*^0.= C^C&iC^ ÖH HO

(OH)t
• CO. • C,H»]r B. Durch Einleiten von Chlor-

wasserstoff in eine Aufsohl&mmung von 1.3-Dioxy-naphthoesaure-(2)-&thylester in 2 Mol
Benzaldehyd (Nowak, M. 85, 913). — Krystalle (aus Benzol). F: 198° (Zers.).

7. Oxy-carbonsäuren mit 9 Sanerstoffatomen.

a) Oxy-oarbonsänren OnH2n-uOo.

5- xy-ben zu l-tetracarbon säure -(1.2.3.4), Phenol-tet ra carbon-
säur e - (2.3.4.5) C^HeO, m. HO • C,H(COtH)4. B. Aus «(oder 4) - Oxy - 2.3.4(oder 2.3.6)-

triearboxy-benzoyl-ameisensauTS durch Erwärmen mit kons. Schwefelsaure auf 130—140°

(Dimroth, Goldsohmidt, A. 890, 87).— Quadratische Krystallohen (aus Aceton -f Chloro-

form). F: 212—214° unter Abspaltung von Wasser. Leicht löslich in Wasser. — Gibt mit
Eisenchlorid-Losung eine braunrote Färbung.

b) Oxy-carbonsäuren CnH2n-220».

a-0xy-diphenylm©than-tetracarbon»äure-(2.4.2\4), Benzhydrol.-tetra-

CarbonsÄure-(2A2'.4) C^H^O, - HO-CHtC.HVCO.H),],. B. Durch Reduktion von

Bexizophenon-tetraoarbons&nre-(2.4.2/
.4

/
) mit Zinkstaub und Ammoniak (Mills, Pr. Cam-

bridge Soc. 18 [1915], 150). — Geht leicht in ein Lacton (Syst. No. 2622) über.

BBIL8THIN• Hmndbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. *ö
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8. Oxy-carbonsänren mit 10 Sanerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i40io.

2.5-Dioxy-benzol-dimalonsäure-(1.4), Hydrochinon- CH(GOsH)s

dimalonsätire- (2.5) CnH10O10, s. nebenstehende Formel. Hq .^
8.6-Dibrom- hydrochinon- dimalonsäure- (2.5)- tetraäthylester I J .OH

C«oHH 10Brt
= (HO)ABrt[CH(COt

• CtH5)t]t. B. Durch Reduktion ;£#nft „
von 3.6-Dibix)m-chinon-dimalon8&ure-(2.5)-tetra&thylester mit Phenyl- CH(COtH)t

hydrazin in Toluol (Jackson, Bolton, Am. Soc. 86, 1482). — Prismen (aus Toluol). F: 183°.

Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Nitrobenzol und Anilin, unlöslich in Wasser
und Eisessig. — Wird von verd. Säuren nicht angegriffen. Beim Kochen mit konz. Brom-
wasserstoffsäure tritt Zersetzung ein. — Die Losung in verd. Natronlauge ist hellgrün und
wird beim Aufbewahren erst dunkelgrün, dann purpurrot.

b) Oxy-carbonsäuren Cn H2n-3oOio.

Hexaoxy-dinaphthyl-dicarbonsäure, Isopurpu rogal Ion CMH14O10 =
(HOJeCjoH^CX)^), (Hptw. Bd. VI, S. 1077). Zur Konstitution vgl. A. G. Pbrkin,
Soc. 101, 809. — B. Aus Purpurogallon (S. 260) durch Oxydation mit Katiumferrioyanid in
Kaliumacetat-Lösung oder, in geringer Menge, durch Oxydation mit heißer Schwefelsaure,
kalter Sulfomonopersäure oder mit Luft in alkal. Losung (Pxbkix, Soc. 101, 808). — Krystalle
(aus verd. Alkohol). — Liefert beim Kochen mit Eisessig und Schwefelsaure Armydroiso-
purpurogallon (s. u.). Bei der Einw. von überschüssigem Dimethylsulfat in alkal. Lösung
entsteht Hexamethoxy-dinaphthyl-dicarboris&uredimethylester (s. u.). Beim Sattigen der
alkoh. Lösung mit Chlorwasserstoff erhalt man Hexaoxy-dlnaphthyl-dicarbons&urediathyl-
ester (s. u.).

Anhydroisopurpurogallon CMH10O8. B. Aus Isopurpurogallon (s. o.) durch Kochen
mit Eisessig und Schwefelsäure (A. G. Perkxn, Soc. 101, 807). — Gelbe Prismen. F: ober-
halb 310°. Sehr wenig löslich in Eisessig.

Anhydrodiacetylisopurpurogallon CMHM 10 = C..H.O
fl(0 • CO • CH.). (Hptw.

Bd. VI, S. 1077). F: 284-286° (A. G. Pbrkin, Soc. 101, 807).

Hexamethoxy - dinaphthyl - dioarbonsäuredimethylester CjoH^O« =
(CH,-0)6C>A(COt -CH|)t. B. Aus Isopurpurogallon (s. o.) durch Einw. von überschüssigem
Dimethylsulfat in alkal. Lösung (A. G. Pxrkin, Soc. 101, 807). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 210—212°.

Hexaoxy - dinaphthyl - dicarbonsaurediäthylester C-HmO«, = (HO)eCwH,(COt
-

CAL B. Aus Isopurpurogallon durch Einw. von Alkohol und Chlorwasserstoff (A. G. Pra-
xi», Soc. 101, 807). — Gelbliche Blättchen (aus Benzol). F: 217—218°.

9. Oxy-carbonsttnren mit 11 Sanerstoffatomen.

3.4.5.6.4
,
.5'.6

,

-Heptaoxy-diphenyl-dicarbon$äure-(2^'). 3.4.5.6.4'.5'.6'-Hepta-

oxy-diphensflure CMHwOu =HOfCCeH(OH)t C6(OH)4 C01H.

S.4.5.6.4'.5'.6' - Heptamethoxy - diphensäuredimethylester CttHMOn = CH. • O.C •

C
f
H(OCK.),C-(OCHt )4 COt CH, (S. 595). B. Aus Tetramethyla&er-flavellagsäure

(Syst. No. 2843) durch dreimalige Einw. von Dimethylsulfat und Kalilauge (Herzig, Schm-
dingxk, M. 81, 824). — Beginnt bei 81° zu erweichen; F: 84°.
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J. Oxo-carbonsäuren.

1. Oxo-carbonsäuren mit 3 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-403 .

1. Oxo-carbontÄuren cHgO8.

H.C—€0.
1. Cyclopentanon-(2)-carbonsüure-(l) CgH.0, =

Zf^.cvr /CH'COfH-

Cyolopentanon - (2) - oarbonsäure - (1) - methylester C,H10O$ = O: C.H
7
>OOa-CHs

(8. 697). Liefert beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 200° Cyclopentanon
(Mbbewein, A. 898, 248).

Cyolopentanon - (2) - oarbons&ure - (1) - äthylester CgH^O, = O : C^H* •COt •CtH5

(8. 597). Visoositat bei 26°: 0,0360 g/om seo (Thole, Soc. 106, 2011).

OC'CH
2. Cyclopentanon-(3)-carbonsaure-(l)Qt&tOt = i „'/CHCO^H (8. 599).HaC *CHj

B. Durch Einw. von 8%iger Schwefelsaure auf Cyclopentanon-(3)-trioarbonsaure-(1.2.4)-tri-

athytester (Hopb, Soc. 101, 904).

Oxim CeH^OjN = HON:C,H7 C01H (8. 599). F: 177—179° (Hopb, Soc. 101, 905) 1
).

Semicarbazon C^O^, = H^NCO NH N:CBH,COtH (8. 599). F: 197—198°
(Zers.) (Hopx, Soc. 101, 905).

Äthylester C.HltO, = OrC^CO.C.H, (8. 600). Kp,: 109—111° (Lipp, B. 47,
873). — Gibt beim Kochen mit Bromessigsauremethylester und Zink in Benzol und Erhitzen
des öligen Reaktionsproduktes mit Natriumbisulfat auf 120—140° „Dehydrohomonoroampher-
sjure-methylester-athylester" (Ergw. Bd. IX, S. 342) (HnmKXA, Komppa, C. 1918 II, ^70).
Bei der Kondensation mit a-Brom-isobutteraaure&thvlester in Benzol bei Gegenwart von
Zink erhalt man den Diathylester der <^lopentanoI-(3)-oarbonsaure-(l)-[a-isobutters&ure]-(3)
(8. 230) (L.). Bei der Kondensation mit Cyanessigester in Gegenwart von Diathylamin
entsteht [3-Carbathoxy-cyclopentyliden]-cvane68igsaureathyleeter(T) (H., K., C. 1018 II, 369).

3. 1 - Acetyl-cyclopropan -carboneäure - (1), a,a - Äthylen - acetesrtgsdure

Äthylester CgH^O, « CH, • CO • C.H« • CO, • C.H. (S. 600). Viscositat bei 25°:

0,0173 g/cm sec (Tholb, Soc. 106» 2011).

4. 1 - Methyl - cyclopropan - oxalyledure - (2) , [2 ~ Methyl - cyclopropylj -

glyowyUäure C#HgO, — ' iNCH-CO-CO^. B. Bei der Oxydation von 1-Methyl-

2-propionyl-cyolopropan mit der 3 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Permanganat
Lösung bei 100» (Woblqbmuto, A. eh. [91 8, IM). — Schwach nach Brenztraubenaaure
riechende Flüssigkeit. Kr-: 100—101°. Färbt sich allmählich gelb. Leicht löslich in Wasser.

Ist sehr hygroskopisch. — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 2-Methyl-cyclo-

propan-oarboMaure-(l). Gibt ein bei oa. 130° schmelzendes Phenylhydrazon.

') Dieses Pripanit ist vielleicht tteraölsomer mit dem Oxlm von Kay, PttKiH (Soe. 88,

1647) und Ivoold, Thobpb (Soe. 110, 501) (Hop», Prir.-Mitt.).

19*
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SemioarbasonC^ON, » CHf C,H4 C(:NNHCONH1) OOtH. KrystaUpulver (aus

verd. Alkohol). F: 174°(Zers.) (bei raschem Erhitzen) (Wohlobmuth, ä. eh. [91 8, 164).

Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in siedendem Wasser unter teilweiser Hydrolyse,

unlöslich in Benzol und Essigester.

2. Oxo-carbonsäuren C7H10O,.

1

.

Cyclohexanon - (2) - carbonsäure - (1), 2 - Oxo - hexahydrobenzoesäure

C^O, - HtC<gg>7^>CH-COtH (8. 601). B. Durch aufeinanderfolgende Einw. yon

Natriumamid und Kohlendioxyd auf Cyclohexanon in Äther (Gardotbb, Parken, Watson,
Soc. 97, 1764). — Nadeln (aus Äther). Zersetzt sich bei 81—82°. Leicht löslich in Wasser.
Alkohol, Äther, Benzol und PetrolAther. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam
in Sodalösung unter Durohleiten von Schwefeldioxyd Cyclohexanol-(2)-carbonsaure-(l). —
Die waßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine tief violette Färbung.

2. Cyclohexanon - (4) -carbonsäure - (1), 4 - Oxo - hexahydrobenxoesäure

C7H10O, « OC<^»;™*>CHCOIH (8. 603). B. Beim Kochen von Cyclohexanon-(4)-di-

carbonsaure-(l.l)-dimethylester mit 10%iger Schwefelsaure (Meerwein, Schürmann, A.
898, 222).

Oxim C,H„03N = HO-N:C,H9 CO,H (8. 603). F: 148—148,5° (Mnxs, Batn, Soc.

97, 1871).— Laßt sich über die Salze mit Morphin bezw. Chinin in zwei optisch-aktive Formen
spalten, deren Salze in Lösung ziemlich rasch raoemisiert werden; die entsprechenden freien

Sauren racemisieren sich sehr rasch.

Semioarbason CJELfi^B = HJK-CO-'NBi-'NiCJB9 'GOJEL (8. 603). Durch Spaltung
mit Morphin in Methanol laßt sich eine rechtsdrehende Form darstellen, deren Salze beim
Aufbewahren in Lösung allmählich, beim Ansäuern augenblicklich raoemisiert werden (Mills,
Bain, Soc. 106, 71).

3." I - Methyl - cyclopentanon - (S) - carbonsäure - (1) C7H10Os =
OC-CH.V

HArH >C(CH,)-COaH. Inakt. Form. B. Durch Erhitzen von 2-Methyl-butan-tri-

carbons&ure-(1.2.4)-triathylester mit fein verteiltem Natrium in Benzol und Kochen des
Reaktionsproduktes mit Salzsaure (Ruzicka, B. 60, 1368). — Ol. Kp^: 170°.

Semioarbason C8HuOaN, = MJü •CO •NH •N : C.HLfCH.) • CO.H. Krystalle (aus Wasser).
F: 189—190° (Zers.) (Ruzioka, B. 60, 1368).

Äthylester C^H
140, = 0:C5H«(CHt)C01 C1H6 . B. Man kocht die Saure (s. o.) mit

Äthyljodid und alkoh. Natrium&thylat-Lösung (Ruzioka, B. 60, 1368). — öl. Kp,,: 115°. —
Liefert bei der Kondensation mit Bromessigs&ureathvlester in Gegenwart von Zink in Benzol
und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Phosphortribromid in Chloroform den Diathyl-
ester der „DehydxomethymorhomocamphenAure" (Ergw. Bd. IX, S. 343). Beim Umsetzen
mit a-Brom-isobuttersaureathylester und Zink in Benzol erhalt man Oxyhomofenohonsaure-
diathylester (S. 231).

4. 2 - Methyl - cyclopentanon - (4) - carbonsäure - (1) C^H^O, =
^l__

(

^)>CHCOtH. B. Beim Kochen der Verbindung CltHl80, [2-Methyl-oyclo.

pentanon-(4^aicarbonsaure-(1.3)-di&thylester oder 3-Methyl-oyolopentanon-(5)-dicarbonsaure-
(1.2)-diathylester (Syst. No. 1331a)] mit 6%iger Salzsaure (Hope, Pbrkin, Soc. 99, 769). —
Anscheinend nicht rein erhalten. F: 49—-50°. Kp15 : 175-—177°. In organischen Lösungs-
mitteln sehr leioht löslich. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Bicarbonat-
Lösung 2-Methyl-cyclopentanol*(4)-oarbons&ure-(l ).

Oxim C7HuOfN«=HON:C5H#(CH,)C01H. Krystalle (aus Äther). F: 135—136°
(Hope, Perxin, Soc. 99, 769).

Semioarbason CJffM0,N. - HtNCONHN:C8He(CH8)COtH. Krystalle (aus Wasser).
F: 216—217° (Zers.) (Hops, P*wmr, Soc. 99, 769).

Äthylester C,H14Ot « 0:CiHi(CHt)COt ClHÄ . JB. Beim Kochen der Saure (s. o.)

alkoh. Schwefelsaure (Hopb, Pskedt, Soc 99, 770). — Ol. Kp^: 128°.mit

Krystalle (aus Äther). F: 124—126° (Hope," Abjux, Soc. 99, 770).

Semioarbason des_Ätoyles^sJ^1TQ^t ~H|N-ro^
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5. 3 - Methyl - cyclopentanon - (4) - carbonsäure - (1) C^H^O, =
OW • TIC •OH

'
i *^>CHCOtH (S. 605). B. Beim Erhitzen von 4-Methyl-cycIopentanon(3)-

dicarboiisaure-(1.2)-diathyleBter mit 6%iger Salzsäure (Hopb, Pbrkin, Soc. 99, 774) oder
von l-Methyl-cyclopentanon-(2)-tric»rbon8&ure-(1.3.4)-tri&thyle8ter mit 8%iger Schwefelsäure
(H., Soc. 101, 909). — Kpw : 172—170° (H.); Kp^: 162—165» (H., R).

Oxim (^HuOjN = HONcCgHetCH^COtH. Krystalle (aus Äther). F: 166—167°
(Zers.) (Hopb, Pbrkin, Soc. 99, 775), 176—177° (Zers.) (H., Soc. 101, 909).

Semioarbaaon C8HU03N, = H^ICONHNiCÄtCHjJCO^ f£. 605;. F: 202°
bis 203° (Zers.) (Hopb, Pbrkin, Soc. 99, 776).

Äthylester C,HwO, = OrC.HefCHJCXVCA (£. 605;. Kpu : 115—117° (Hopb,
Pbrkin, Soc. 99, 775); Kp*: 126—127* (H., Soc. 101, 909).

Bemioarbason des Äthylesters C,oH17qj*8 = H^CONHN:C6H6(CHs)COt CtHÄ .

Krystalle (aus Äther). F: 138—140° (Hopb, Pbrkin, Soc. 99, 775).

6. 3 - Methyl - cyclopentanon - (ö) - carbonsäure - (1) C^H^O, =
CHa^i^^)CHC01H. Aktive Form.

Äthylester CfHM0, *= O.'CfttC^J'COj'Cft f#. 605;. Ä Die Kondensation von
d-/^Methyl*aöUpinsaureaiathylester wird in Gegenwart von wenig Alkohol auch durch Natrium*
amid bewirkt (Ha.tj.br, Cornttbbrt, Ct. 1ö8, 1618). — aD : +20° 50' (unverdünnt; l =
2,5 cm) (Zbunsky, 3K. 35, 564).

3. Oxo-carbonsÄuren C8Hls 8 .

1

.

2 -Methyl -cyclohexanon - (4} -carbonsäure- (1) , 4 - Oxo - hexahydro-

o-toluylsäure C8Hlt 8 « OC<cf;'
CH^>>CH-COaH.

Äthylester C^eOa « OrC^GH^-COL-CsH, (S. 607). B. {Aus 2-Methyl-cyclo-
hexen-(2)-on-(4)-earbons&ure-(l)-äthylester durch Reduktion . . . . B. 42, 1631}; Sktta, Paal,
D. R. P. 230724; C. 1911 1, 522; Frdl. 10, 95). — Einw. von 4.4

/
.Bis-[a-methyl-hydrazino].

diphenylmethan CHt[C6H4-N(CHs)-NHB]l : v. Braun, B. 48, 1499.

2. 8 -Methyl -cyclohexanon - (2)-carbonsäure - (1) , 2 - Oxo - hexahydro-

m-toluylsäure C8HM 8 — HtC<[^^^>CH<COtH. B. Durch aufeinanderfolgende

Einw. von Natriumamid und Kohlendiozyd auf l~Methyl-cyclohexanon-(2) in Petrolather
(Gardnbr, Pbrkin, Watson, Soc. 97, 1765). — Sirup. — Liefert bei der Reduktion mit
Natriumamalgam in Sodalosung unter Durchleiten von Schwefeldioxyd 3-Methyl-cyclo-
hexanol-(2)-oarbonsaure-(l ).

Äthylester C10HwO. « 0:C6H8(CH8)-C01-C1HS (S. 607). B. Beim Behandeln der
Saure (s. o.) mit alkoh. Schwefelsaure (Gardnbr, Pbrkin, Watson, Soc. 97, 1766). — KpM :

ca. 125—130°.

3. 3- Methyl -cyclohexanon - CO) -carbonsäure - (1) , 6 - Oxo - hexahydro-
tn-toluylsäure C8HM 8 = HtC<^PCH>) '^X^H-COaH. B. Durch aufeinanderfolgende

Behandlung von l-Methyl-cyolohexanon-(4) mit Natriumamid und Kohlendioxyd in Petrol-

ather oderÄther (Gardnbr, Pbrkin, Watson, Soc. 97, 1769; Lupf, Pbrkin, Soc. 97, 2150).—
Prismen (aus Äther). F: 101°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, ziemlich
schwer in kaltem Wasser.— Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid eine purpurrote Färbung,
die auf Zusatz von wenig Wasser in Blaurot übergeht.

Äthylester C10HvO8 » OiC-H^CH^-COtC»^ (S. 608). B. Durch Behandeln der
Saure (s. o.) mit alkoh. Schwefelsaure (Gardnbr, Pbrkin, Watson, Soc. 97, 1769). —
Kp*: 128—130°.

1- Chlor- 8-methyl- cyclohexanon- (6) - carbonsäure - (X) - äthyleater C^H^OjCl =

^c<ct!^^^>0CI 'CO«,C«H«- ä Burch EtokH*»1 von Cbior m 3-Methylcyclo-

hexanon-(6)-carbonsaure.(l)'&thyleflter unter Eiskühlung (Grubb-Einwald, Dissertation

[Göttingen 1913]t S. 23). — Hellgelbes, an der Luft rauohendes ÖL Kj^: 134—145°. —
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Liefert beim Kochen mit Eisessig und Natriumaoetat und nochmaligen Erhitzen nach Zu-

fügen von überschüssigem Natriumhydroxyd zur Reaktionsflüssigkeit l-Methyl-cyolohexen-(2)-

on-(4) (Gr.-E.; Kötz, Blxndibman*, Mahkert, Rosenbusch, A. 400, 86).

4. 4 - Methyl - cycloheacanon - (2) -carbonsäure - (1) , 2 - Oaco - hexahydro-

p-toluylsdure C8Hlt0, = CH,HC<c^Tct!|>CHC01H.

a) Inaktive 4 - Methyl - cycloheacanon - f2J - corfeon«d«rc - fJf> CgH^O, =
OiC^HgtCHjJ'COjH. Das im Hptto. (8. 608) aufgeführte Präparat von Ssoloxina (HC. 86,

960; C. 1805 1, 144) ist wahrscheinlich identisch mit 2.6-Dimethyl-5.6-dihydro-pyran-carbon-

s*ure-(3) (Syst. No. 2573), die Fabohbr, Pxbxin (Soc. 105, 1357) ebenfalls durch Verseifen

des [früher als l-Methyl-2-acetyl-cyclohexanon-(3)-carbonsaure-(4)-&thylester aufgefaßten]

2.6-Dunethyl-5.6-dmydro-pyran-carbonsaure-(3)-athylesters mit Bariumhydroxyd erhalten

haben. — B. Durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Kohlendioxyd auf
inakt. l-Methyl-cyclohexanon-(3) in Petrol&ther (Gardner, Pbrkin, Watson, Soc. 97,
1766). — Prismen (aus Äther). F: 100—103° (Zers.). Leicht löslich in Äther und Alkohol,

loslich in Benzol und Petrol&ther, ziemlich schwer in kaltem Wasser. — Gibt bei der
Reduktion mit Natriumamalgam in Sodalösung unter Durohleiten von CO, inakt. 4-Methyl-
cyclohexanol-(2)-oarbonsaure-(l). — Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv

violette Färbung.

Athylester ^„HL-O. = 0:C6H.(CH,)CO,C,H8 (vgl S. 608). B. Beim Behandeln
der Saure (s. o.) mit alkoh. Schwefelsaure (Gardner, Perkin, Watson, Soc. 87, 1767). —
öl. KpM : 132—135°.— Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv violette Färbung.

b) MeehtBdrehende 4-Methyl-cyclohexanon-{2)-carbon8äure-(l) C,HltO, «=

0:CeH,(CH,)'CO,H. B. Durch aufeinanderfolgende Behandlung von rechtsdrehendem
l-Methyl-oyclohexanon-(3) mit Natriumamid und Kohlendioxyd in Petrol&ther (Gardner,
Pxbxin, Watson, Soc. 97, 1767; Chott, P., Soc. 88, 531). — Prismen (aus Äther oder Petrol-
ather). F: ca. 102—103° (G., P., W.). [a]\l: +97,2° (in Alkohol; o = 2,4) (G., P., W.). —
Liefert bei der trocknen Destillation rechtsdrehendes l-Methyl-cyclohexanon-(3) zurück
(G., P., W.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Sodalösung unter Durchleiten
von CO, erhalt man linksdrehende 4-Methyl-cvclohexanol-(2)-oarbon8&ure-(l) im Gemisch
mit Stereoisomeren (G., P., W.; Ch., P.). — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine
purpurrote Färbung (G., P., W.).

Äthylester C
l0
HyO, = 0:C,H.(CH,)C0,C,H5 (vgl. S. 608). B. Beim Behandeln

der Saure (s. o.) mit alkoh. Schwefelsaure (Gardner, Perkin, Watson, Soc. 87, 1768). —
Öl. Kp~: 134—137° (G., P., W.). [a]8P: + 84,2° (in Alkohol; c - 2,2) (G„ P., W.). — Liefert
beim Schütteln mit Natriumnitrit und verd. Kalilauge und darauffolgenden Zusetzen von
konz. Schwefelsaure zur Reaktionsflüssigkeit 4-Oximmo-l-methyl-cyolohexanon-(3) (Ergw.
Bd. Vn/Vni, S. 312) (Kötz, Nussbaum, Takens, J. pr. [2] 80, 369; vgl. K., Wunstorf,
J.pr. [2] 88, 528).

5. J.2 -IHmethyl-cyclopentanon- (3) -carbonsäure -{!) C.H,«0. «
H C CH.

(^•CH(Cm)/
C(CH*),C0,H'

0pt " ftkt
*
Form

*
R Man ^handelt das Lacton des

1.2-DimetM-oyclopentanol-(3)-dicarbonsaure - (1 .3) - amids - (3) (Syst. No. 2619) (Ausgangs-
material: Isooampnolaoton, Syst. No. 2460) mit Natriumhypobromit (Porter, Notes, Am.
Soc. 45, 2369). — öl. — Gibt mit Methylmagnesiumjodid Isooampholaoton und links-
drehende 1.2.3-Trimethyl-cyclopentanol-(3)-carbonaaure-(l) vom Schmelzpunkt 9ft—97°
(S. 10). - Ba(C,Hu0,), + 2H,0.

*

6. 1.1 - IHmethyl - cyclopentanon - (8) - carbonsäure - (2} C^„08
=

Oxim des Nitrils , Oxlm des LI - Dimethyl - 2 - oyan - oyolopentanons - (8)
C8H110Nt «H0N:C,H1(CHt)l CN. B. Beim Erhitzen des Oxims der 2.2-Dimethyl.
l-cyan-cyolopentanon-(5)-carbonsaure-(l) (Syst. No. 1331 a) auf den Schmelzpunkt (Noyxs,
Marvel, Am. Soc. 88, 1270). — Krvstalle (aus Wasser). F: 127—128°. — Spaltet beim Er-
hitzen mit verd. Salzsäure Kohlendioxyd und Ammoniak ab.
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7. 1.1 - Dimethyl - cyclopentanon - (4) - carbonsäure - (2) CaHia 3
=

pj/ g^)CH-CO,H: (8. 611). B. Durch Reduktion von 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-

pentanon-(3)-carbonsaure-(l) bezw. l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbonsaure-(2) (S. 301)
mit Zinkstaub und Eisessig (Toivonen, A. 418, 213). Aub 2.2(oder 2.4)-Dibrom-5.5-dimethyl-
bicyclo- [0.1 .2]-pentanon-(3)-oarbonsäure-(l ) bezw. 3.5-Dibrom-l .1 -dimethyl-cyclopenten-(2)-
on-(4)-carbonsäure-(2) (S. 301) durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (T., A. 419,
212). — Nadeln. F: 104°.

Semioarbaaon C-H^OaN, = HfNCO NHN:C5H5(CH,)2 COtH (S. 611). Krystalle
(aus verd. Alkohol). F: 216—217° (Zers.) (Toivonen, A. 410, 213).

8. 1,3 - Dimethyl - cyclopentanon - (&) - carbonsäure - (1) C8H„03
=

Äthylester C10HJ4Os = 0:C.Hi(CHt
),-C01 -Gfe

H, (8. 611). Kp,,: 108—109° (Zelinsky,
MC. 86, 564). aD : +19° 2' (unverdünnt; I = 2,5 cm) (Z.). — Liefert beim Kochen mit verd.

Schwefelsaure (Z.) oder mit konz. Salzsaure (Halleb, Cobnubebt, C. r. 158, 1618) 1.3-Di-

methyl-cyclopentanon-(4).

4. Oxo-carbonsäuren C„H 14Oa .

1. [1 - Methyl - cyclohexytj - glyoxylsäure C9HM0, =
HtC<^ J

.OT^>C(CH,)
' CO,COtH * S' Bei der ^y^11011 von l-Methyl-l-acetyl-cyclo^

hexan mit alkal. Permanganat-Lösung (Tabboubiech, C. r. 150, 1606). — KpM : 141°.

Oxim C9H, 5O8N = CH8 C«H10 C(:NOH)COfH. -Krystalle (aus Methanol). Zersetzt

sich, ohne zu schmelzen, bei 160° unter Bildung des Nitrils der 1-Methyl-cyclohexan-carbon-
saure-(l) (Tabboubiech, Cr. 150, 1607).

Semioarbaaon C10H|7
OaNt = CH8 C6H10 C(:NNHCONHt)COtH. KrystaUe (aus

verd. Alkohol). F: 198° (Tabboubiech, C. r. 150, 1606).

Semioarbaaon des Methylestera CuH^OsN, = CHj-GAo-CON-NH-CO-NH^-CO,-
CH8 . J8. Durch Behandeln der vorangehenden Verbindung mit Dimethylsulfat und Natrium

-

methylat in Methanol (Tabboubiech, C. r. 160, 1606). — Krystalle (aus Äther oder Benzol).

F: 158°. Schwer löslich in Äther und Benzol.

2. 2.8 - Dimethyl - cycloheocanon - (4) - carbonsäure - (1) CJIuOs
=

H»C<CIVCH(COfH)
>CH,CH»-

Äthylester CnHjgO, = OrCeH^CHg),- CO, CtH6.. B. Durch Hydrieren von 1.2-Di-

methyl-oyclohezen-(l)-on-(6)-carbonsaure-(3)-&thyle8ter in Gegenwart von kolloidalem Palla-

dium (Kötz, Blendebmaun, Mahnest, Rosenbusch, <4. 400, 83). — öl. Kp: 256—258°.

Semioarbaaon des Äthyle«tere CltH.^.N, = H,N • CO NH •N :C8H7(CH8 )8
• COt

• C,H5 .

B. Aus der vorangehenden Verbindung und Semicarbazid oder aus dem Semicarbazon des

1.2-Dimethyl>cyolohexen-(l)-on-(6)-carbons&ure-(3)-&thylester8 durch Hydrieren in Gegenwart
von kolloidalem Palladium (K., Bl., M., R., A. 400, 83). — F: 210—211° (Zere.).

3. 1.8 - IHmethyl - cyclohexanon - (&) - carbonsäure - (2) CtH14 3 =

JLtbyleater C
1:l
H18 8= O :CAfGH.), • CO. •CA (8. 614) . Einw. von 4.4'-Bis-[a-methyl-

hydrazino]-diphenylmethan CHt[C6H4 N(CHt)NHl]t : v. Bbaun, B. 48, 1499.

4. 2(oder 3) -Isopropyl - cyclopentanon - (6) -carbonsäure - (1), Dihydro-
TT c\ riQ

tanacetophoron-carbonsäure C,H14 8 = * i -_,rmx _- \CHC08H oder

^, „ H.C-CHLCHtCH,),]/

1 '^HCOjH 1
). B. Man hydriert das Natrium-Derivat des Tanaceto-

phoron-carbonsauremethylesters (S. 302) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach,

') Zur Konstitution des Ausgangsmaterials vgl. nach dem Literatur -Schlußtermin des

Erginiunfswerkfl [1. I. 1920] Toivombn, C. 1988 II, 88.
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A. 888, 57). — Dunkles öl. — Beim Behandeln der schwefelsauren Lösung mit Wasserdampf
erhalt man l-Isopropyl-cyclopentanon-(3). — AgC,HlsOs . Sehr zersetzlich.

6. 3- Methyl- 1-äthyl- eyclopentanon- (&)-carbonsäure -(1) C,H14Oa
=

1 !~pO(CA)'C01H. Optisch aktive Form.

Äthylest«r C„H180, = 0:C,H.(CH,)(aH5)COt CA (& *W- KVu' U«a (Zelinsky,
Pappe, MC. 87, 626; Bl. [4] 2, 1119). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen:
1478,8 kcal/Mol (8ubow, MC. 45, 248; C. 19181, 2026; vgl. Swietoslawsxj, Am. Soc.

42, 1099).

6. 1.2*2" Trimethyl -eyclopentanon - (8) -carbonsäure - (1) , Camphonon-

säure C»H14 8
= L ^CtCHjJCOtH. In Benzol -Lösung rechtsdrehende

Form (8. 616). B. Bei der Oxydation von cis-Camphonolsaure (S. 9) mit Chromsäure
(Noye8, Gorsltne, Potter, Am. Soc. 34, 66). Bei der Oxydation von 3-Oxv-campher-
saure-cc-amid (S. 230) mit Brom und Natronlauge (Bredt, J. pr. [2] 84, 790). Zur Bildung
aus dem Amid der linksdrehenden Camphansäure durch Behandeln mit Natronlauge und
Brom vgl. N., G., P., Am. Soc. 34, 64. — KrystaUe (aus Wasser). F: 228—230° (B.), 229—230°
(N., G., P.). [a]^: +17,8° (in Benzol; c = 2,4); [a]?: —3,9° (in Alkohol; c = 2) (N., G., P.).— Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in Kaliumcarbonat-Lösung an einer Queck-
silberkathode eis- und trans-Camphonolsaure (B., J. pr. [2] 84, 793). Schwieriger erfolgt

die Reduktion mit Kaliumamalgam (B., J. vr. [2] 84, 797). Beim Kochen von Camphonon-
saure mit Natrium und Isoamylalkohol erhalt man den Isoamylather der cis-Camphonol-
saure (N., G., P.).

7. 1,3,3 - Trimethyl - eyclopentanon - (4) - carbonsäure - (1) , Isofencho-
OOCH,v

carojJÄotMmadureC,H140,= 1 ^CfGBy-COjH. B. 3eim Erhitzen von 1.1.4-Tri-
(CH8)jC •CH^

methyl-cyolopentanol-(2)-dicarbons&ure-(2.4) mit Bleidioxyd und Essigsäure (Aschan, A.
887, 79). — Blatter (aus Wasser). F: 68—70°. Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser.— Reduziert ammoniakalische Silber-Lösung beim Kochen. Wird durch 4%ige Permanganat-
Lösung auf dem Wasserbad anscheinend zu l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbonsäure-(2)

bezw. 5.5-Dimethyl-bioyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsaure-(l) oxydiert.

Semicarbaaon C10H„O,N, = H1NCONHN:C6H4(CH8 )8 COtH. Blatter. Schmilzt
bei 216—217°, im vorgewärmten Bad bei 221° (Aschan, A. 387, 80).

8. 1.1 - IHmethyl-4 - acetyl - cyclobutan -carbonsäure - (2) . JPinononsäure

CH14 8 » CH.CO HC<^&
)

>CHCOlH.

a) l-Ptnononsäure, Finononsdure aus linksdrehendem Verbenon C,H14Oa
=

CH,COC4H4(CH1)t CO,H. Ist wohl identisch mit der Pinonons&ure aus linksdrehendem
Pinen (S. 617). — B. Bei der Oxydation von linksdrehendem Verbenol oder linksdrehen-
dem Verbenon mit Kaliumpermanganat (Blumann, Zeitschel, B. 46, 1194). — F: 124—128°.

Fromm, Autin, Ä. 401, 266; Bl., Schulz, A. 478, 303). — F: 128—129° (Bl., Z.). [a]D :

+ 40,2° (in Äther; p = 4,8) (Bl., Z.).

Bemioarbason OJOvfiJSl% « CB^^tNNHCONH^.CAtCHj^COjH (S. 611).
F: 204° (Blumann, Zeitschel, B. 46, 1189).

5. Oxo-carbonsäuren C10H16O8.

1 . 1.1.3-THmethyl-cyclohescanon-(/f)-carbon8äure-(2)vom Schmelzpunkt
127-12V C10HMO8 - OC<^«^^>CH.COtH.CHr-CfCH,),-

(XVCA (

U,: v. Braun, B. 48, 1499.

JLthylast«r CiiEuOt
« O:CiBUCH^0O1^CtHJjr#. 619). Einw. von 4.4'-Bis-[a-me-

thyl-hydrazino]-diphenylmetiian C^CeBQN(GHg)NH,~ ~ ~
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2. 6 - Oxo - 6 - cyclopentyl - n - valeriansäure C10HwO8
=

ZV ^GHCOCHaCH^CHjCO^. B. Durch Oxydation von 1-Cyclopentyl-cyclo-

pentanon-(2) mit Chromsäure oder 2%iger Kaliumpermanganat-Lösung (Wallach, A. 389,
180). — Öl.

Bemioarbaaon CuHlt 8N8= C8H, • C( : N • NH • CO • NHf)
• CH8

• CH8
• CH. • CO.H. F:

181—183° (Wallach, A. 889, 180).

3. 1.1-IHmethyl- 4 -acetyl-cyclopentan -carbonsäure- (2) (?) C10H19O, =

„L _, _,„ NCHCO^ (?). B. Neben l.l-Dimethyl-2-formyl-4-acetyl-cyclo-
H.C • CfCH,),'

pentan (?) durch Ozonisieren von y-Fenchen (Roschtbr, C. 1819 I, 729; Komppa, R., C. 19181,
622; .4.470, 137). — Gelbliches öl. Df: 1,0924; n£: 1,4774 (R., C. 1919 I, 729; K., R.,
A. 470, 149). — Liefert bei der Oxydation mit Hypobromit-Lösung trans-Apofenchocampher-
säure (Ergw. Bd. IX, S. 319) (R.; K., R„ A. 470, 137, 151).

Sexnioarbaaon CuHwO^. = CH,C(:NNHCÖNH8)CÄH6(CH3 )2 COaH(?). B. Beim
Behandeln der Säure (s. o.) mit Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in wenig Wasser
(Roschibr, C. 19191, 729; Komppa, R., 4.470, 149). — Krystalle (aus Alkohol). F: 220°

bis 221°. Schwer löslich in kaltem Alkohol.

4. 1.2,2 - Trimethyl-l-formyl - cyclopentan - carbonsäure - (3) , ß - Cam-
pheraidehydsäure , „Camphoceanaldehydsäure" C^H^Oa =
(CH,KOHC)C.C(CH,)

HtC CH/ "

a) Mechtsdrehende 1.2.2 - Trimethyl - 1 - formyl - cyclopentan - carbon-
säure-(3) C10H16O, = (CH8)8C*HB(CHO)C02H. B. Man erhitzt [d-Campher]-chinon mit
Kaliumhydroxyd und Wasser auf 280—290°, bis eine Probe der Schmelze sich klar in Wasser
löst (Bbbdt, J. pr. [2] 95, 68). — Krvstalle (aus Wasser, Äther oder Benzol). Schmilzt je

nach dem KryBtallisationsmittel zwischen 74° und 80° (B., J. pr. [2] 95, 68). Leicht löslich

in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in Wasser und Schwefelkohlenstoff

(B., J. pr. [2] 96, 69). [oft: +80,25° (in Methanol; c = 10,6), +103,0° (in Benzol; c = 8,3)

(B., J. pr. [2] 96, 69).— Beim Aufbewahren unter Luftabschluß entsteht unter Verflüssigung
anscheinend eine polymere Form (B., J. pr. [2] 98, 67). Liefert bei der elektrolytischen

Reduktion an einer Quecksilberkathode d-0-Campholid (Syst. No. 2460) (B., J. pr. [2] 95,
71). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid im Rohr auf 100° erhält man linksdrehendes

Acetoxy-/?-camphohd (B., J. pr. [2] 95, 71) und ein diastereoisomeres rechtsdrehendes Acetoxy-
0-campholid (Syst. No. 2507) (B., J. pr. [2] 98, 68).

Oxim C10H17O8N = (CHa)8CaH6(CH:NOH)CO,H. Krystalle (aus Wasser). F: 153° bis

155°; Kp8 : 165° (Brbdt, J. pr. [2] 95, 69). [a]»: +55,7° (in Methanol; c = 7,7).

Bemioarbaaon CuHj,08N8 = (CH8)8C6HB
(CH:NNHCONH,)CO.H. Krystalle (aus

Wasser). F: 195—196° (Zere.) (Brbdt, J. pr. [2] 96, 70). Ist leicht subümierbar.

b) Inakt. 1.2.2 - Trimethyl - 1 - formyl - cyclopentan - carbonsäure - (3)
cioH16 8 = (CBL)8CaHft

(CHO)-C08H. B. Man erhitzt [dl-Campher]-chinon mit Kalium

-

hydroxyd und Wasser auf 280—290°, bis sich eine Probe der Schmelze klar in Wasser löst

(Brbdt, J. pr. [2] 95, 67).— Krystalle (aus Äther). F: 61—64° (B., J. pr. [2] 95, 68). —
Oxydiert sich, besonders leicht in Lösung, beim Aufbewahren an der Luft zu einer 1.2.2-Tri-

methyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3)(B., J. pr. [2] 96, 68). Liefert bei der elektrolytischen

Reduktion an einer Quecksilberkathode dl-0-Campholid (Syst. No. 2460) (B., J. pr. [2] 96,

71). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Rohr auf 100° erhält man inaktives Acetoxy-

/7-campholid vom Schmelzpunkt 97—98° (B., J. pr. [2] 96, 70) und eine diastereoisomere

Verbindung vom Schmelzpunkt 73—74° (B., J. pr. [2] 96, 69).

Oxim C10H,7O3N = (CH.)8CÄH5(CH:NOH)C01H. Krystalle (aus Wasser). F: 148° bis

149° (Bbbdt, J. pr. [2] 96, 69).

5. 1.1- Ditnethyl-4- acetyl -cyclobutan - essigsaure - (2), 2.2 - nimethyl-
3-acetyl-cyclobutylessigsäure 9 rinonsäurc C10H16 8 =
CH,COHCc^

(̂

^CH.CH8 C01H.

a) IAnksdrehende feste Pinonaäure, l-Pinonsäure Ci Hlfl 8 = CH8 CO;

CÄfCHiVCHrCO^ (8. 622). B. Neben inakt. Pinonsäure und anderen Produkten bei
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der Oxydation von linksdrehendem Pinan mit Permanganat in Eisessig bei 30° (Lipp, B. 66,

2105). — Prismen (aus Wasser). F: 68—69° (L.; Barbier, Grignard, Bl. [4] 7, 563). DJ"*
1
:

1,0257 (Eykman, C. 1911 II, 1029). nj *7
: 1,4462 (Er.). [a]D : —87,4° (in Chloroform) (L.);

laJSt —90,6° (in Chloroform; p = ca. 7) (B., Gr.).

b) Rechtsdrehende feste rinonsäure, d-rinonsäure C
19
HieO, = CH8 CO-

C.H^CHjVCH^COjH (S. 623). B. Bei der Oxydation von rechtsdrehendem Pinan mit
Kaliumpermanganat in Eisessig (Lipp, B. 56, 2105). — F: 68—69° (Schorokr, C. 1814 II,

1107). [a] D : +92,7° (Sch.). — Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypoohlorit inakt.

Pmsäure und kleinere Mengen linksdrehende Pinsäure (Barbier, Grignard, Bl. [4] 7, 557).

SemioarbaaonCuHwOsNa-CHaQiNNHCONH^CAtCH^CHaCOjH^.^j;.
F: 203—205° (Schorger, C. 1914 II, 1107).

c) Inaktive feste rinonsäure, dl-Pinonsäure , „a-Pinonsäure" C10HlflO8
=

CH8-COC4H4(CH8 )8 CH8 C08H (S. 623). Dl"-': 0,9975; n™: 1,4381 (Eykman, C. 1911 II,

1029). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,15 XlO-6 (aus der Leitfähigkeit

berechnet) (Roth, Östling, B. 46, 315). — Bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure erhält

man außer Pinsäure, Terebinsäure und Oxalsäure (Baeyer, B. 29, 328) auch Terpenylsäure
(Locquin, Bl. [4] 13, 166).

Methylester CuH18 8 = CH8 COC4
H4(CH8)8 CH8 CO.CH8 . Kp^ 127,6—128°; Kp^:

254—255° (Östling, Soc. 101, 474). Di»*: 1,0187 (ö.). Verbrennungswärme bei konstantem

Vol.: 1477,1 kcal/Mol (Roth, Ö., B. 46, 312). nj6
: 1,4530; n{,M : 1,4558; ng 6

: 1,4616; n£':

1,4668 (ö.).

d) Ölige rinonsäure C10H16O8 = CH.COC4H4(CH,)a CH.C08H. Präparat von
Harries, v. Splawa-Neyman. B. Aus Pinonaldehyd beim Aufbewahren an der Luft
oder bei Oxydation mit Permanganat (Harries, v. Splawa-Neyman, C. 1916 II, 994). —
Kp^: 180—188°. [a]?: +3,9° (in Chloroform; p = 25).

6. 1 - Isopropyl -2- acetyl - cyclopropan - essigsaure - (1) , 1 - Isopropyl-
2-acetyl-cyclopropyles8igsäure, a - Tanacetketocarbonsäure9 a-Thujaketon-

CH.COHCv /CH.CO.H
säure C10H16O8 *= A/C \nTj,™r , (s- 624)' B- Zur Endung durch OxydationH8L LU(Crl8 )a

von Tanaoeton mit Kaliumpermanganat vgl. Thomson, Soc. 97, 1510. — F: 75—76° (Th.),
78° (Roth, östling, B. 46, 311). !)?'••: 1,0115 (Eykman, C. 1911 II, 1029). Verbrennungs-
wärme bei konstantem Vol.: 1327,2 kcal/Mol (R., ö.). nj': 1,4475 (Ey.). [a]'D

8
: 4-244,0°

(in Wasser; p = 0,68); [a]tf: +214,8° (in Methanol; p = 6,6); [a]
l

D
8

: +244,8° (in Chloroform;
p = 5,l); [oft: +194,0° (in Äther; p = 6,9); [a]{?: +224,1° (in Eisessig; p = 4,6) (Th.).

Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,15 xlO-8 (aus der Leitfähigkeit berechnet)
(R., ö., B. 46, 315). — Verhalten beim Kochen mit 20°/ iger Salzsäure: Th., Soc. 97, 1515.
Leitet man Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Losung und kocht den entstandenen
gechlorten Ester mit methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung oder verd. Kalilauge, so
erhält man Tanacetophoron (Wallach, A. 414, 221). — Ammoniumsalz. [a][?: +170°
(in Wasser; p = 0,88) (Th., Soc. 97, 1511).

Oxim C10H17O8N = CH8 C(:NOH)C8H,[CH(CH8)8]CH8 CO8H (S.625). F: 174° bis
175° (Thomson, Soc. 97, 1510). [a]D : +5,6° (in Eisessig; p = 1,7). Die Lösung in verd.
Alkali ist linksdrehend.

Semloarbaaon CuH18 8N8 =* CHjCX^NHCONH^CjHgtCHtCILUCH.COaH. F:
183—184° (Thomson, Soc. 97, 1510). [a]i?: +227,8° (in Eisessig; p = 2,3).

Methylester aiH18 8 ^CH,COC8H8[CH(CH8)a]CH8.C08 CH8 . B. Man behandelt
das Silbersalz der Säure (s.o.) mit Methyljodid (Östling, Soc. 101, 470).— D^1

: 1,0126.

nJJ: 1,4538; ng: 1,4564; ng: 1,4627; nj?: 1,4680.— Liefert bei der Destillation unter ver-

mindertem Druck den Methylester der 0-Thujaketonsäure (Ergw. Bd. III/IV, S. 256).

7. Fenchenonsäure C^H^O,= 0:C;H18
- COjH (S. 625) von Aschan (C. 1909 II, 26)

war wahrscheinlich unreine dl-Oxy-a-fenchensäure (S. 17) (Komppa, Roschier, Ann. Acad.
Sei. Fenn. 10 A No. 3, S. 5; C. 1917 1, 751).

6. Oxo-carbons&uren CuH18 8.

1 . 4 - Methyl -1-propyl - cyclohexanon - (2) -carbonsäure - (1) CuH,8 8
=

CH8 HC<^~^>>C(CH1 C1H8)COtH. Optisch aktive Form.
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JLtliyleBter C
|8
HM0, = (CH,)(C1H5 CH1)C,H7(:0)COt CfH5 . B. Man erhitzt die

Kaliumverbindung des rechtsdrehenden 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester8
mit Propyljodid (Kötz, Nussbattm, Takkns, J. <pr. [2] 00, 367). Man hydriert 4 - Methyl -

l-aUytayclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester in Alkohol in Gegenwart von kolloidalem
Palladium (K., N., T., J. pr. [21 00, 364). — öl. KPl0 : 145—150°; Kp: 263—265°. — Liefert
beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge optisch - aktives l-Methyl-4-propyl-cyolo-
hexanon-(3). Beim Erhitzen mit Natriumäthylat in Alkohol auf 150° entsteht ß - Methyl -

a-propyl-pimelins&ure-di&thylester.

Semioarbason des Äthylesters C14Hto 8N, = (CH8)(CfH5
CHf)CeH7( :N NH CO •NH8)

•

COg'CjHj. F: 158—159° (Kötz, Nussbaüm, Takens, J. pr. [2] 00, 365).

2. 2-Methyl-3-{sopropyl-cycloheiicanon-(4)-carbonsäure-(l) CuH19 8 =

ÄthylesterC„HM 8 = (CH8)[(CH,)BCH]CeH7( : 0) • C0S
•C8H5 . B. Man hydriert 2-Methyl-

3-isopropyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l)-&thylester in Gegenwart von kolloidalem
Palladium (Kötz, Blendebmann, Mahnest, Rosenbusch, A. 400, 85). — Kp: 268—270°;

Kpu : 142—144°. — Ist schwer verseifbar.

3. 1- Methyl-4- isopropy I - cycloheacanon - (3) - carbonsäure - (2h p-Men-
thanon - (3) - carbonsäure - (2) , Menthon - carbonsäure - (2) CuHlg 8 =
CH8-HC<^gJ^ ^^^>CHCH(CH8)8 . Rechtsdrehende Form aus 1-Menthon oder

d-Isomenthon (8. 627). B. Durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und
Kohlendioxyd auf 1-Menthon oder „d-Isomenthon" (Gemisch mit 1-Menthon) in Petroläther,

neben p-Menthanon-(3)-dicarbonsäure-(2.2) (Gabdneb, Pebkin, Watson, Soc. 07, 1770). —
[a]D : +22,6° (in Alkohol; o = 3,2). — Beim Aufbewahren oder Destillieren entsteht „d-Iso-

menthon" (Gemisch mit 1-Menthon). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in soda-

alkalischer Lösung erhält man rechtsdrehende p-Menthanol-(3)-carbonsäure-(2).

4. 1 - Methyl-4- isopropyl -cyclohexanon - (6) -carbonsäure - (2), p-Men-
thanon - (6) -carbonsäure - (2), Carvomenthon -carbonsäure - (G) CnH18 8 =
CH. •HC<CH(C08H) .CHj>CH- CH(CH,)8 .

8 - Chlor - p -menthanon • (6) - oarbonsäure - (S) - nitril, 8 - Chlor - 6 - oyan - carvo-
menthon, e-Cyan-dihydrocarvon-hydroohlorid CyHjeONa-tCHj^CHgJjCJCljC^H^ : 0)-

CN (S. 627). B. Man s&ttigt eine Suspension von Cyanearon (S. 306) in konz. Salzsäure
in der Kälte mit Chlorwasserstoff (Clabke, Lapwobth, Soc. 87, 16).— F: 69°. [a]i>

8
: +25,6°

(in Alkohol; c = 1,6).

8 - Brom - p - menthanon - (6) - oarbonsäure - (2) - nitril, 8 -Brom - 8 - oyan - carvo-
menthon, 8 - Cyan - dihydrocarvon - hydrobromld ^IL.ONBr = (CH,)[(CH8)8CBr]
C8H7(:0)CN (8.627). B. Beim Behandeln vonCyancaron (8.306) mit einer gesättigten

Bromwasserstoff-Eisessig-Lösung (Clabke, Lapwobth, 8oc. 87, 16). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 85°. [a]iJ: +25,8° (in Alkohol; c = 1,3).— Liefert bei der Einw. von methylalkoholischer
Kalilauge in der Kälte Cyancaron.

5. (kro-carbonsäure CnHlg 8 = O:C10H17 -CO8H aus Caryophyllen. B. Neben
anderen Produkten bei der Spaltung der Caryopnyllenozonide (aus Rohcaryophyllen) durch
Erhitzen mit Eisessig auf 95—110° (Semmleb, Mayer, B. 44, 3662). — Schwach gelbgrünes
öl. Kpu,.: 183—187°. D«°: 1,040. n£: 1,4677. c#: +44°. — Liefert bei der Oxydation mit
Salpetersäure, Permanganat oder alkal. Bromlösung CaryophyllenBäure (Ergw. Bd. IX,
S. 321) und a.a-Dimethvl-bernsteinsäure. — AgCuH17 8 . Weißer Niederschlag. Fast unlös-

lich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Benzol.

Semioarbason CltHM 8N8
= H.N •CO •NH •N :C1QH„ • C0.H. Prismen (aus Methanol).

F: 183° (Semmleb, Mayeb, B. 44, 3663). Schwer löslich in Methanol und Alkohol in der

Kälte, sehr schwer in Äther.

Methylester (lAoO, «= 0:C10H„-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der Säure und
Methyljodid (Semmleb, Mayeb, B. 2£ 3663)7— Kp»,,: 139—142°. D*°: 0,9913-. nff: 1,4527.

a£: +42°.

7. e-Oxo-e-cyclohexyl -n -capronsäure, d

-

Hexahydrobenzoyl-
n-valeriansäure C11Hl0O8

= CtHn COCHt [CH,]8 CH1 COtH. B. Durch Oxydation

von l-Cyolohexyl-oyolohexanon-(2) mit CrO, in Eisessig auf dem Wasserbad (Wallach,
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,4.861, 106). Man oxydiert ^Hexahydrobeiizal-n-valeriansäure mit alkal. Permanganat-
Lösung und dann mit Chromschwefelsäure (W., A. 889, 173). Durch Hydrieren yon
^.rji.TetrahydrobenzoylJ-n-valerianaaure in schwach alkalischer Lösung in Gegenwart von
kolloidalem Palladium (W., A. 881, 106). Durch Oxydation von «-Amino-t-cyolohexyl-n-

capronsaure mit schwach alkalischer Permanganat-Lösung (W., A. 889, 171). — KrystaUe
(aus Ligroin 4- Äther). F: 68° (W., A. 881, 105). Laßt sich unter vermindertem Druck un-
zersetzt destillieren (W., A. 881, 106).— Ist bestandig gegen Chromsaure (W., A. 881, 107).

Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol *-Oxy-«-cyclohexyl-n -capronsaure
(W., A. 881, 110; 889, 175). Verhalten bei der Kalischmelze: W., A. 881, 111. —
AgCJB^O, <W., A. 889, 172).

Oxim C,,HllO,N = C,H11 C(:NOH)CHt [CHt],CH|
COIH. Nadeln (aus verd.

Methanol). F: 104—105° (Wallach, A. 889, 174). Leicht loslich in Alkohol, schwer in Äther,
unlöslich in kaltem Wasser. — Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Äther
Adipinsäure-monocyolohexylamid.

Semioarbason CuHtt 8N, = C6HU • C(:N • NH • CO • NH,)CH, • [CH,], • CH, • COtH.
Nadeln (aus Methanol). F: 17£—173° (Wallach, A. 881, 106; 889, 172).

Metbylester C„HwO, = C6HU •CO •CHa
• [GHt],

•CHt
*COa

•CH8 . B. Beim Behandeln
der Saure (S. 299) mit Methanol und Chlorwasserstoff (Wallach, A. 881, 106). — Kp

1?
: 173°.

D": 1,0175. nj?: 1,4668. — Kondensiert sich in Toluol-Lösung unter Einw. von Natnum zu
1 -Hexahydrobenzoyl-oyclopentanon-(2) (?).

Amid C11Ht^|
N==C<^COCÜ1 [CH1]s CHf

CONHt . B. Aus dem Methylester
der Säure durch Behandeln mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak oder besser aus dem
Ammoniumsalz der Säure durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 220° (Wallach, A.
889, 173). — Schuppen (aus Wasser). F: 105». Leicht löslich in Äther.

e-Oxo-f-[Köder 2)-chlor-cyclohexyl]-n-capronsaure , 6 - [Köder 2) - Chlor - hexa-

hydrobenaoyl]-n-vaieriansäure ClfHw 8Cl = HtC<^&^g«>CaCOCHt [CH.VCH,-

COtH oder HlC<^l^1>CHCOCHl [CHt]|.CHt COtH. B. Beim Einleiten von

Chlorwasserstoff in die Eisessig -Lösung der 4-[4*-Tetrahydrobeiizoyl]-n-valeriansäure
(Wallach, A. 881, 100). — Blätter (aus Ligroin). F: 48—51*.

8. 1 .2.2

-

Trimethy I -3-isobutjryl -cyclopentan- carbonsäure -(1)

**• « • Ha
Ö C(CHs)(COtH)

/M ^;t

Methylester CMH„0, = (CH,),CHCOC&H6(CH,)> COl CH>. B. Aus [d-Campher-
na I»säurej-dimethylester und Isopropylmagnesiumjodid (Shibata, Soc. 97, 1244). — öl. Kp.

140—142°; Kp*^: 159—160°. — Durch Oxyd
~ ... —

von alkoh. Kalilauge erhalt man Camphersäure
140—142°; Kp*^: 159—160°. —^ Durch Oxydation mit Permanganat oder durch Einw.

9. Oxo-Carbonsälire C^HwO.^OrCuHttCO.H. B. Bei der Oxydation von 1-Methyl-

2 (oder 4)-[3-methyl-cyclohexylj-cyclohexanon-(3) mit CrO. in Eisessig (Wallach, A. 889,
177). — Kpu: 222—225°. — AgCMH„0,.

Semloarbaaon C^H^OjN, = HjNCONHN^rVCOiH. F: 169—171° (Wallach,
A* 889, liOy.

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-603 .

1. Oxo-carbonsäuren C8H 10Os.

1. 2-Methyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbon8Üure-(l) und 2-Methyl-
cyclohexen ~(l)-on- (4) -carbonsäure - (1) CgH10O, = OC<|^^J&^CH •COtH
und OC<^^f<^>C • CO.H.

8 -Methyl - oyolohexen - (8) - on » (4) - carbonsäure - (1) - äthylester (Formel I) und
9-Methyl-oyolohexen-(l)-on-(4)-earbona&ure<p(l)-&thyleater (Formel H), „Hage-
mannsoher Ester" C10HMO, = OC<^^<^>CHC01 C1Hf (I) und
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OC<^[l^_C^>CCOt C1H5 (n) (S. 631), {Bei der Reduktion mit Wasserstoff . . . Palla-

dium . . . 2-Methyl-cyclohexanon-(4)-c»rbonsäure-(l)-äthyle8ter . . . B. 42, 1631}; Skita,
Paal, D. R. P. 230724; O. 1911 1, 622; Fräl. 10, 95). Liefert mit Methyljodid in Gegenwart
von Natriumäthylat 1.2-Dimethyl-cyoloheien-(l)-on-(6)-carbons&ure-(3)-Äthyle8ter (Kötz,
Blbndbbmann, Mahnest, Rosenbusoh, A. 400, 82). Beim Eingießen einer alkal. Lösung
des HAOSMAXTNschen Esters in eine essigsaure Lösung von Benzoldiazoniumaoetat erhalt
man das 3-PhenyLhydrazon des 2-Methvl-cyclohezen-(l)-dion-(3.4)-carbonsaure-(l)-&thylesters
(Syst. No. 2040) (Dieckmann, B. 46, 2696).

2. 5.5 -IHmethyl - bicyclo - [0.1.2] -pentanon - (3) - carbonsäure - (1) bezw.
1.1 - IHmethyl - eyclopenien - (2) - on - (4) - carbonsäure - (2) CgH10O, =

(COjHJCH,
bw^ (mJtC\^tU)

'to
<8- 632)

x
)- B> M»11 oxydiert rechts.

drehende oder inaktive Dehydroisofenohocamphersäure (Ergw. Bd. IX, S. 345, 346) mit
Permanganat in Kaliumcarbonat-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur unter Durchleiten
von CO, und dampft die schwach alkal. Lösung der entstandenen a.<5-Dioxo-/?./?-dimethyl-

capronsäure (Ergw. Bd. III/IV, S. 264) ein (Toivonbn, A. 418, 204, 209; C. 19231, 1356;
vgL Aschan, A. 887, 76). Entsteht anscheinend auch bei der Oxydation von Isofencho-
camphononsäure (S. 296) mit 4%iger Permanganat-Lösung auf dem Wasserbad (A., A. 887,
81 ). Aus 5.5 - Dimethyl - bicyclo - [0.1 .2] - pentanon - (3) - tricarbons&ure - (1 .2.4) - athylester - (2)

bezw. l.l-Dimethyl.cyclopenten-(2).on-(4)-tricarbonsäure-(2.3.5).athylester-(3) (Syst. No. 1368a)
durch kurzes Erhitzen mit wenig Wasser auf 200° (Ingold, Thorpe, Soc. 115, 383).— Blatter
(aus Benzol). F: 181° (Toi.; A.). Schwer löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin und Petrol-

äther (Toi.). In 100 g Wasser lösen sich bei 25° ca. 0,55 g (Toi.). — Geschwindigkeit der
Reduktion durch Natriumamalgam: Inoold, Thorpe, Soc. 115, 346, 374. Bei der Reduktion
mit Zinkstaub in Eisessig entsteht l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(4)-carbons&ure-(2) (Toi., A.
419, 212). Liefert mit Brom in Eisessig ein Dibrom-Substitutionsprodukt (s. u.) (Toi., A. 419,
212; C. 19281, 1366; Farmer, Ino., Tho., Soc. 121, 142, t53). — Das Phenylhydrazon
schmilzt bei 222° (Toi., A. 419, 210). — AgC8H,0,. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heißem
Wasser (A., A. 887, 77).

Bemicarbaron C9Hj8 8Ni *= B^NCONHNrC^H^CH,). COtH (S. 633). Blattchen
mit lCtH40, (aus Eisessig). F: 255—256° (Zers.) (Toivonkn, A. 419, 210).

Methyleeter CLHltO, *= O.C^L^CB^CO^CH^ B. Beim Kochen der Saure (s. o.)

mit methylalkoholischer Schwefelsaure (Toivonbn, A. 419, 210). — Kümmelartig riechende
Flüssigkeit. Kp^ 112—113°. D*°: 1,0783. ntf-

1
: 1,4786.

Athylester CtoH^O, = OiC^fCH,), CO,«CjHj. B. Beim Behandeln der Säure (s. o.)

mit alkoh. Schwefelsäure (Toivonbn, C. 1928 1, 1356). — KpM : 90°. D»; 1,0411. n?: 1,4720.

2.2(oder 2.4) -Dibrom - 6.6-dimethyl-bicyolo-[0X2]-pentanon-(3)-carbonsäure-a)
bezw. 8.5-Dibrom-l.l-dlmethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbonBäure-(2) C8H80,Br, =

7C(C03)'CBr, /QCO,H)CHBr „aCOJH) = CBr

Zusammensetzung und Konstitution vgl. Fabmeb, Inoold, Thorpe, Soc. 121, 142, 153;
Toivonbn, C. 1928 I, 1356. — B. Beim Behandeln von 5.5-Dimethyl-bicyolo-[0.1.2]-pen-

tanon-(3)-oarbonsaure-(l) bezw. l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbonsäure-(2) mit Brom
in Eisessig (Toivonbn, A. 419, 212). — Blättchen (aus Essigsäure). F: 164°. — Entfärbt
sodaalkalische Permanganat-Lösung sofort. Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig

erhält man l.l-Dimethyl-oyclopentanon-(4)-carbonsäure-(2).

2. Oxo-carbonsAuren CgHM 3.

1. l-Methyt-cyclohexen-(l)'On-(3)'es8ig8äur€-(2)(t), [6-Oxo-2-methyl-

cyclohenen-(l)-yl]-e»8igsäure {1) C,HltO, = HtC<^gJ^^)

)>CCHt C01H(?).

Methyleater C10H14O, ^ 0:C$H^CH.)CHf COt CH, (?). B. Neben anderen Ver-

bindungen bei der Ozonspaltung des »»Pairakautschuk-Regenerats" aus Parakautschukhydro-

ohlorid und nachfolgenden Veresterung mit Methanol in Gegenwart von Salzsäure (Habries,

A, 406, 224).—Kpu-i,: ca. 150°.—Liefert mit Hydroxylamin in Methanol eineVerbindung
CgH17 4N, (Oxammooximhydroxamsäure T) [Krystalle; F: 183°; fast unlöslich in allen Lösungs-

x
l Zur Konstitution vgl. nasb dem Literatur» Scfaloßtermin des Ergäniungswerka [1.1.1920]

Fabmeb, Ibgold, Thobpb, See. 121, 131 ; Toivohen, C. 1928 1, 1366.
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mittein, löslich in S&uren und Alkalien; reduziert FsaxiNGsohe Lösung in der Kalte]. —
Liefert ein Semioarbazon vom Schmelzpunkt 182° und ein Phenylhydrazon vom
Schmelzpunkt 184—186°.

2. l-Methyl-cyclohexen-(l) - on-(3)-essigsaure - (4) oder 1-Methyl-cyclo-

hexen-(6)-on-(Ö)-e88ig8äure-(2) C,HltO, = CH,C<Qg"7^
)>CHCH1 C01Hoder

°°<chI—^1>ck
'CH"

'

C0«H*

Methylester, „AnhydrodiaoetylvalerianBäuremethylester" C10H14O, = O: CjH«
(CHjJ-CB^-COg'CH.. B. Man behandelt /J.<J-Diacetyl-n-valeriansaure (aus d-Limonen-
diozonid) mit methylalkoholischer Salzsäure bei Zimmertemperatur und destilliert das Reak-
tionsprodukt unter vermindertem Druck; man trennt den Methylester von dem gleichzeitig

entstandenen /?.d-Diacetyl-n*valerians&uremethylester durch Überführen in das Semioarbazon
(Habbies, Adam, B. 49, 1035).— Wurde nur in Form von Derivaten isoliert. — Das Phenyl-
hydrazon schmilzt bei 135° (Zers.), das p-Nitro-phenylhydrazon bei 173°.

Semioarbazon des Methylesters CuH17 8N, = H^CONHNtCeH^CH^CH.,-
CO,CH3 . Blattchen (aus Methanol). F: 173—174° (Habbies, Adam, B. 49, 1035). Leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Methanol in der Warme, schwer in der Kalte; schwer löslich in
Chloroform, Äther, Aceton, Essigester, Benzol und Ligroin.

3. 1.2 - Dimethyl - cyclohexen - (1) -on- (6) - carbonsäure - (3) CjHjjO, =
0C<C(a^C((^)>CH . COjH

Äthylester CuH16 3 = 0:C6H6(CH,),COl C1H.. B. Durch Behandeln des Hagb-
MAmrechen Esters (S. 300) mit Methyljodid und Natriumathylat (Kötz, Blexdebmanx,
Mähnert, Rosenbusch, A. 400, 82).— Kp«: 144—146°.— Bei der Hydrierung in Gegenwart
von kolloidalem Palladium erhalt man 2.3-X>imethyl-oyolohexanon-(4)-carbonsaure-(l)-athyl-

ester. Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge und Erhitzen der entstandenen freien Säure unter
vermindertem Druck auf 60—70° entsteht 1.2-Dimethyl-cyclohexen-(l)-on-(3).

Oxim des Äthylesters CnH1T 8N = HONrCe^CHa^CO,-^^. F: 109—110°
(Kötz, Blexdebmanx, Mahnest, Rosenbusch, A. 400, 82).

Semioarbazon des Äthylesters CltH„0,Ns = H^CONHNrC^H^CH^.COgCjH».
F: 202° (K., Bl., M., R., A. 400, 82). Schwer löslich in Methanol.

4. 2(oder 3)-Isopropyl-cyclopenten-(l oder 3)-on-(&)-carbonsüure-(l),
, Tr ^ HaC OOv^^^ „Tanacetophoroncarbonsäure C9Hu 3 = 1 r_r .rrer S)$ CO,H oder

HgC • C[CH(CH,)t ]
-

(CH.).CH •C •CH1Vm ™ ™ ,

H^-CO>
GHCO'H '

Methylester C1«H,40, = OragHJCHfCH^CCVCHa. B. Die Natriumverbindung ent-

steht aus dem Dimethvlester der a-Tanacetogendicarbonsaure (Ergw. Bd. IX, S. 320) bei der
Einw. von methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung (Wallach, A. 388, 52; Toivonen,
C. 1928 II, 38; vgl. Thombon, 80c. 97, 1507, 1515). — Unbeständig. — NaCU&aOs -f HjO.
Gelbliche Krystalle. Leicht löslich in Wasser, schwer in Natronlauge (W.). Entfärbt Per-
manganat-Lösung sofort (W.). Die waßr. Lösung gibt beim Hydrieren in Gegenwart von
kolloidalem Palladium Dihydrotanacetophoron-carbonsaure (S. 295) (W.). Beim Kochen mit
Wasser erhalt man eine geringe Menge ^•Tanacetogendicarbonsäure (Ergw. Bd. II, S. 316)
(Th.; W., A. 888, 66). Beim Erhitzen der angesäuerten Natrium-Verbindung mit Wasser
entsteht Tanacetophoron (Ergw. Bd. VII/VHI, S. 51) (W.; vgl. Th.). — Die waßr. Lösung
gibt mit Eisenchlorid eine intensiv violette Färbung (W.).

5. Oxo-carbonsäure C^Hj.O, = 0:C.H„*C0sH (bicyclisch; zur Konstitution vgl.

Sebnaoiotto, 6.481, 60; R.A.L. [5] 2811,^42).— B. Durch Oxydation von„Carvon-
campner" (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 106) oder der bicyclisohen Dioarbonsaure CuHiA (Ergw.
Bd. IX, S. 347) mit alkal. Permanganat-Lösung (S., O. 47 1, 155; B. A. L. [5] 28 II, 72). —
Nadeln -f aq (aus Wasser), rhombische Prismen (aus Benzol). Schmilzt wasserhaltig gegen
100°, wasserfrei bei 196°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 176°.

*) Zar Konstitution Tgl. nach dem Literatur* Schlußtermin des Ergansangswerki [1. I. 1920]
Toivonen, C. 1928 II, 38.
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Oxim CBH18 8N = HON:CgHu CO,H. Nadeln (aus Wasser). F: 167° (Sernagiotto,
0. 471, 156; B.A.L. [5] 23 II, 72).

6. Oxo-carbonsäure C8H18 8 = 0:C8Hu CO.H von unbekannter Konstitution,
B, Bei der Oxydation von Isosantenon (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 61) mit alkal. Perman-
ganat-Lösung in der Kalte (Rimini, C. 1913 II, 1392; <?. 43 II, 528). — Nicht isoliert. Die
wäßr. Lösung entwickelt auf Zusatz von Essigsaure und Bleidioxyd Kohlendioxyd.

Semicarbason C10H15OaN8 = H8N •CO •NH •N :C8HU • C08H. F : 1 96° (Rimini, C. 1913 II,

1392; Q. 43 II, 628).

3. Oxo-carbonsäuren C10H14O3 .

1. l.l-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(ö)-e8sig8äure-(3), [5 - Oxo - 3.3-dU
methyl-cyclohexen-(6)-yl]-essigsaure C10H14O8= K*Q<q/qh .

cjj
>C •CH8 -COtH.

Äthylester C12H18Os = 0:C6H6(CH3 )a CH8 C08 C8H6 (S. 635). B. Beim Erhitzen von
3-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(ö) mit Natrium -acetessigester in Alkohol auf 100°
(Crossley, Geling, Soc. 97, 535). — öl. Kp„: 181°.

2. 5 - Oxo - 3.3 - dimethyl - cyclohexylidenessigsäure C10HMO8
=

H*C<C(CH8 )a
^CH>C :CH " C0*H *

Amid(P) CjoHjgOjN^ 0:C6H6(CH8).:CHCONH8 (?). B. In geringer Menge beim
Kochen von [5-Äthoxy-3.3-dimethyl-cyolohexen-(5)-yhden]-acetonitrü(S.18) mit alkoholischer

Kalilauge (Crossley, Gilling, JSoc. 97, 532). — Krystalle (aus Chloroform und Petrol-

äther). F: 130°.

3. 1.1.3 - Trimethyl - cyclohexen - (3) - on- (5) - carbonsäure - (2) bezw.
1.1.3-Trimethyl-cyclohexadien-(3.5)-ol-(6)-carbonsäure-(2), Isophoron-
carbonsäure C10H14O8

=
oc<cirS>cHco«H b«w

-
Hoc<8H^cffi>CHCo»H -

Äthylester C12H18 3
= 0:C6H4(CHa )3 C08 CtH6 (S. 635). Kp27 : 165—166,5°; Df«:

1,0291 ; nj 4
: 1,4754; n£«4

: 1,4788 (Auwers, Eisenlohr, J. pr. [2] 82, 131). Kp10 : 142—143°;

DI5 -S
: 1,0332; n£e

: 1,4771 ;
<•»: 1,4805; ng'

9
: 1,4891 ; n£'

9
: 1,4964 (Au., Ei., J. pr. [2] 84, 19).

4. 6.6 - Dimethyl - bicyclo - [1. 1.3] - heptanon - (2) - HC—CO CH •CO Hcarbonsdure-(3)f JVopinoncarbonsäureC10RuOit s. neben- >v - " »

stehende Formel. ^CHa

Äthyleater ClfH18 8 = 0:C,H13 C02 C.H6 . B. Bei mehr- (CPLUJ-CH
tägigem Erhitzen von Nopinonoxalsäureäthylester (S. 390) <Kötz,
Lemien, J. pr. [2] 90, 317). - Kp: 230°. — Gibt mitEisencnlorid eine intensive Violettfärbung.

5. 3.3 - Dimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon -(2)-
carbonsäure - (1) , Camphenonsäure C10H14O8 , s. neben- "ay—Mt»UtH)'UU
stehende Formel. CH8

a) Linksdrehende Form, l-Camphenonsäure C, Hl4O8= h8C ÖH C(CH8 )8
0:C9H18«COtH. B. Durch Kochen von linksdrehender öamphen-
camphersäure mit Essigsäureanhydrid und Destillieren des Reaktionsproduktes unter gewöhn-
lichem Druck (Aschan, A. 410, 255). — Nadeiförmige Prismen mit 1 H8 (aus Wasser).

Schmilzt wasserhaltig bei 70°, wasserfrei bei 106—106°. Die Krystalle verwittern beim
Aufbewahren an der Luft. 100 g Wasser lösen bei 19° 1,112 g wasserfreie Säure. [a]{?:

—79,2° (in Alkohol; p = 20).

Amid CioH^OiN^ 0:C8Hia - CO- NH,. B. Man erwärmt 1-Camphenonsäure mit
Phosphortrichforia und setzt das entstandene Chlorid mit kaltem 26°/ igem Ammoniak um
(Aschan, A. 410, 256). — Krystalle (aus 50%igem Alkohol). F: 152,6—154°. [aft: —58,3°
(in Alkohol; p = 2,8).

b) Rechtsdrehende Form, d - Camphenonsäure Cj H. 4O8 = 0:C«H,.-C08H.
B. Durch Kochen von rechtsdrehender Camphenoamphersäure mit Essigsäureanhydrid und
Destillieren des Reaktionsproduktes unter gewöhnlichem Druck (Asohan, A. 410, 252). —
Nadeln mit 1 H,0 (aus stark verdünntem Methanol). Schmilzt wasserhaltig bei 70°, wasser-

frei bei 105—106°. Die Krystalle verwittern beim Aufbewahren an der Luft. 100 g Wasser
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lösen bei 19° 1,117 g wasserfreie Säure, [a]£: +79,1° (in Alkohol; p = 8). — Liefert beim
Schmelzen mit Ätzkali rechtsdrehende Camphencamphersaure (A., A. 410, 254).

Amid CVH160,N = 0:C9H18 CONHr B. Man erwärmt d-Camphenonsaure mit Phos-
phortrichlorid und setzt das entstandene Chlorid mit kaltem 25°/ igem Ammoniak um
(Aschan, A. 410, 254). — Platten (aus 50%igem Alkohol). F: 152,5—154°. Leichter löslich

in Alkohol als das Amid der inakt. Form. [ct]£: +56,6° (in Alkohol; p = 1,8).

c) Aktive Camphenoneäure von unbekannterDrehungsrichtung C. H140,=
OrC^Hij-COjH. B. Durch Oxydation einer aus 2-Chlor-camphan-carbons&ure-(2)-methyl-
ester durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge gewonnenen Camphencarbonsäure
(Ergw. Bd. IX, S. 50) mit Permanganat (Houben, Willfeoth, B. 46, 2297, 2532; vgl. H.,
Pfankuch, B. 69, 959).— Krystalle (aus Petroläther). F: 106°. Leicht löslich in organischen
Lösungsmitteln außer Petroläther.

SerMoarbazon CuH17 3N3 == H2NCONHN:C9H1,CO,H. Krystalle. Zersetzt sich

bei 203° (Houben, Willfroth, B. 46, 2298). Leicht löslich in Methanol und Alkohol, schwer
in siedendem Petroläther, fast unlöslich in anderen Lösungsmitteln.

Anhydrid CMHM 5
= [OrC^H^CO^O. B. Durch Erhitzen der Säure (s. o.) mit Essig-

Säureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 100° (Houben, Willfboth, B. 46, 2299). —
Blättchen (aus Petroläther oder Ligroin). F: 114°. Leicht löslich in Äther, Chloroform und
Alkohol.

d) Inakt. Form, dl - Camphenonsäure C10Hi4O8 = O:C H18 *CO.H. B. Aus
gleichen Teilen der rechtsdrehenden und linksdrehenden säure in warmer wäßriger Lösung
(Aschan, A. 410, 256). Aus gewöhnlicher Camphencamphersaure (Ergw. Bd. IX, S.323)
durch Destillation unter gewöhnlichem Druck (A., A. 883, 67; vgl. Hintikka, G. 10191,
840) oder durch Kochen mit Acetanhydrid und Destillieren des Beaktionsproduktes unter
fewöhnlichem Druck (A., A. 410, 246). — Blätter (aus Wasser, Essigsäure oder Benzol -+•

»etroläther). F: 134° (A.; H.). Kp: 310—312° (A., A. 410, 246). Sehr wenig löslich in Petrol-

äther, ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, leicht in anderen Lösungsmitteln (A., A.
410, 247). 100 g Wasser lösen bei 19° 0,921 g wasserfreie Säure (A., A. 410, 247). — Ist

beständig gegen Permanganat, Chromsäure und Salpetersäure (A., A. 410, 247). Beim
Kochen mit Natrium und Alkohol erhält man Camphenolsäure (S. 15) (A., A. 410, 250).
dl-Camphenonsäure liefert beim Erhitzen mit starker Kalilauge, beim Kochen mit Natrium -

methylat-Lösung oder Natriumäthylat-Lösung (H., C. 1919 I, 840) oder beim Erhitzen mit
Natriumäthylat-Lösung im Rohr auf 180—200° (A., A. 410, 248) gewöhnliche Camphen-
camphersäure. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 142—143° (H.).

Oxim C10H16O3N= HON:C8H18 CO8H. Benzolhaltige Krystalle (aus Benzol). F: 173°
(Aschan, A. 410, 247). Verwittert an der Luft. Gibt das Krystallbenzol unterhalb 100° ab.
Schwer löslich in Benzol.

Äthylester CltH18Oa = 0:CgH18-COa -C8H6 . B. Durch Kochen von dl-Camphenon-
säure mit alkoh. Salzsäure (Aschan, A. 410, 249).

Amid CjoHjrOjN = 0:C9H18-CO-NH2. B. Man erwärmt dl-Camphenonsäure mit
Phosphortrichlorid und setzt das entstandene Säurechlorid mit kaltem 25%igem Ammoniak
um (Aschan, A. 410, 250). Durch gemeinsames Umkrystallisieren gleicher Mengen der akt.
Säureamide (A., A. 410, 266). — Platten oder Blätter (aus Alkohol). F: 184—185°.

6. 7.7-IHmethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepta,non-(%)-carbon- tj r n/nn tt\ r*r\
säure -(1), Ketopinsäure CjpHu 8 , s. nebenstehende Formel ^Y-^U*U'"~'7U
(S. 636). Zur Konstitution vgl. Komppa, B. 44, 1537; Wedekind, CfCHj),
Schenk, Stüsseb, B. 66, 636; W., B. 57, 665. — B. Neben anderen wA/W Aff
Produkten beim Erhitzen von Camphen mit verd. Salpetersäure ^ u L,a»

(Komppa, B. 44, 863; vgl. a. Lepp, A. 899, 248). Bei Einw. von rauchender Salpetersäure
auf linksdrehendes a>-Nitro-camphen bei Zimmertemperatur (Lepp, A. 899, 259). Bei der
Oxydation von 10.10-Dinitro-oamphanol-(2) mit alkal. Permanganat-Lösung (L., A. 899, 257).
Durch Oxydation von 2-Oxy-apocamphancarbonsäure (S. 15) mit sodaaTkahscher Perman-
ganat-Lösung (Bbedt, May, Ch. Z. 34, 65). In geringer Menge neben 2-Oxy-apocamphan-
carbonsäure Deim Behandeln von ,,2-Oxy-apocamphanhydroxamsäure" (S. 15) in salzsaurer
Lösung mit überschüssigem Natriumnitrit (L., A. 402, 355). — Nadeln (aus Ligroin). F: 234°
(B., M.), 233,5—234,5° (K.), 239—240° (korr.) (L., A. 399, 259). — Ketopinsäure gibt beim
Erhitzen mit Schwefelsäure, Phosphorsäure oder Borsäure ein Keton CgHM (Ergw.
Bd. Vn/Vni, S. 60); beim Erhitzen mit Phosphorsäure entsteht außerdem ein Produkt vom
Kp« : 39° (Bayer & Co., D. R. P. 287 796 ; C. 1916 II, 991 ; Frdl. 12, 557).— Liefert ein bei
146° schmelzendes Phenylhydrazon (K., B. 44, 864) und ein bei 165—166° (korr.) schmelzen-
des p-Brom-phenylhydrazon (L., A, 399, 260).
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4. Oxo- carbonsäuren CuHie 3 .

1. 4 - Methyl -1- allj/J -cyclohexanon - (2) - carbonsäure - fi> CuH160, =
(^3 HC<^:^>C< ÎI

CH:iCH
«. Optisch-aktive Form.

Äthylester CwHMOa = 0:CeH7(CH8)(CHt CH:CH1)COs C1H5 . B. Durch Kochen von
4-Methyl-oyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-&thylester mit Natriumäthylat-Lösung und Allyl-
jodid (Kötz, NUSSBAUM, Takens, J. pr. [2] 90, 363). — Hellgelbes öl. Kp,: 128—130°;
Kp: 258—260°. — Liefert beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium opt.-akt.
4-Methyl-l-propyl-cyclohexanon-(2)-carbons&ure-(l)-athylester. Beim Kochen mit alkoh.
Kalilauge erhalt man opt.-akt. l-Methyl-4-allyl-cyclohexanon-(3). Beim Erhitzen mit Natrium

-

äthylat auf 150° entsteht /J'-Methyl-a-allyl-pimelinsäuredi&thylester.

Semioarbaaon des Äthylesters CnH^OjN, = H,N- CO-NHN:C9B^CBt){CHn
' CH:

CHt)C08 C,H6. F: 153—154° (Kötz, Nussbaum, Takens, J. pr. [2] 90, 364).

2. 2 - Methyl - 3 - isopropyl - cyclohexen - (2) -on- (4=) - carbonsäure - (1),
o - Menthen - (1) -on- (3) - carbonsäure - (6) CuHieO, =

0C<cS
!H(CH>)^ :C<^ )>CH ' C0»H (S - G39>- Prismen (aus Benzol). Schmilzt unter C08

-

Abspaltung bei 119—120° (Dieckmann, B. 45, 2704). Bei 20° löst sich 1 Tl. in ca. 500 Tln.

Wasser.

Semicarbazon CltHwOsN8 = (CH8)[(CHs )ICH]CeH6(:NNHCONH1)C01H. F: 160°
bis 163° (Zers.) (Dieckmann, B. 46, 2704).

Äthylester C18HM 8 = (CH8)[(CH8)2CH]C8H6(:0)C08 C8H5 (8.639). Kp18 : 152—155°
(Dieckmann, B. 46, 2703).

3. 1 - Methyl - 4 - isopropenyl - cyclohexanon - (G) - carbonsäure - (2) ,

p-Menthen-(8{9))-on-(6)-carbonsäure-(2),LHhydrocarvon-carbonsüure-(<S}

cnHi«°3 = CH8*HC<cH(COaH)-CHj^
>CH'' C^CH8^ :CHl '

a) Niedrigschmelzende JDlhydrocarvon - carbonsäure - (6) , „a-Dihydro-
carvon-carbonsäure"C

1
,H^08 = (CH8)[CHl :C(CHj)lC?H7(:0)COlH (8.640). B. Neben

der hochschmelzenden Form bei längerem Erhitzen des bei 218° schmelzenden Amids (s. u.)

mit alkoh. Kalilauge (Lapworth, Steelb, 8oc. 99, 1882). Neben der hochschmelzenden
Form bei der Einw. von rauchender Salzsäure auf linksdrehendes 6-Cyan-dihydrocarvon (s. u.)

(L., St., Soc. 99, 1881). — Krystalle (aus Wasser). F: 97°.

b) Hochschmelzende Dihydrocarvon - carbonsäure - (G) f „ß -D i hyd ro -

carvoncarbonsäure" CuH16Oa = (CH8)[CH1 :C(CH8)]C H7(:O)CO1H (8.641). B. Bei
kurzem Erhitzen des Amids vom Schmelzpunkt 218° (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Lapworth,
Steele, Soc. 99, 1882). Beim Erhitzen des Amids (?) vom Schmelzpunkt 130° (s. u.) oder
von Cyancaron (S. 306) mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Clarke, L., Soc. 97, 16).

Neben der niedrigBchmelzenden Form bei der Einw. von rauchender Salzsäure auf links-

drehendes 6-Cyan-dihydrooarvon (L., St., Soc. 99, 1881).

c) Derivate der Dihydrocarvon - carbonsäure - (6) CnH16Oa = (CHj)[CH8 :

QCHj^H^rOj.COjH, deren sterische Zugehörigkeit ungewiß ist.

Dihydrocarvon-carbonsäure-(0)-amid (P) vom Schmelzpunkt 180° CuH17OaN =
(CH^CH^QCH^CaHjOOjCONH, (?). B. Bei mehrstündigem Aufbewahren von Cyan-
caron (S. 306) mit rauchender Salzsäure (Clarke, Lapworth, 8oc. 97, 17). — Nadeln (aus

Alkohol oder Wasser). F: 130°. Sehr leioht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Essig-

ester, leicht in heißem Wasser und Benzol, schwer in Petroläther und kaltem Wasser, [a]"**:

-f71,2° (in Alkohol; c = 0,93).— Entfärbt in der Kälte Permanganat-Losung und eine Lösung
von Brom in Eisessig + Natriumacetat. Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad
entsteht /3-Dihydrocarvoncarbonsäure.

Dihydrocarvon -carboneäure- (6) -amid vom Schmelzpunkt 218° CnH17 8N =
(CHjJfCHjiqCHjjPeHyOOj-CO-NH,. B. Beim Aufbewahren von Unksdrehendem 6-Cyan-

dihydrocarvon (s. u.) mit konz. Bromwasserstoffsäure (Lapworth, Steele, Soc. 99, 1881). —
Nadeln (aus Essigester). F: 218°.— Gibt bei kurzem Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 0-Di-

hydrocarvoncarbonsäure, bei längerem Erhitzen ein Gemisch von a- und /M>ibydrocarvon-

carbonsäure.

Linksdrehendes 8-Cyan-dihydrooarvon, linksdrehendes p -Menthen -(8(9))-

on-(e)-oarbons&nre-(2)-iüti^CllHu0N = (€^8)[CM8 :C(CH8)AH7
(:0)CN. B. Man fügt

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 20
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eine siedende Lösung von 60 g d-Carvon in 30 com8 Essigester zu einer siedenden Mischung
von 30 g Kaliumcyanid, 80 cm8 Wasser und 80 cm8 Alkohol und kocht, bis sich alles gelöst

hat (Lapworth, Steele, Soc. 99, 1878).— Nadeln (aus Alkohol). F: 84°. Destilliert unter
gewöhnlichem Druck unter geringer Zersetzung. [a]r>: —42,1° (in Alkohol; c = 1,4); nach
Zufügen einer Spur Natriumäthylat erniedrigt sich die Drehung auf [a]D : —39,0° (Bildung
einer stereoisomeren Verbindung?).— Entfärbt Lösungen von Brom und Permanganat.
Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure a- und ß - DihydrocarvonoarboiiB&ure.
Gibt beim Aufbewahren mit konz. Bromwasserstoffsaure Dihydrocarvon-carbonsaure-(Ö)-
amid vom Schmelzpunkt 218°. Beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge und Ferro-
hydroxyd entsteht d-Carvon. Bei Einw. von Natriumäthylat und Amylnitnt in Alkohol

bei 0° erhält man die Verbindung^8>C-HC^™1

m-NH-ti—51^ (SySt
*
N°* 454?) '

"

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 113—116° (Zers.).

Oxim des linksdrehenden 6-Cyan-dihydrooarvonB , 6-Cyan-dihydroearvoxim
CnH^Njj^tCH^CCHjrCtCH^lCeH^tNOHJ-CN. Nadeln (aus Alkohol). F: 182° (Lap-
worth, Steele, Soc. 99, 1880).

4. 1.1 - rentamethylen - cyclopentanon - (4) - carbonsäure - (2) f fCyclo-
pentanon - (4) - carbonsäure - (2)7 - cyclohexan - spiran - (1.1') CnHieO, =

PH -PH PHYPO HVPH
H2C( * *)C<(

V

l_*. B. Bei der Reduktion des Natriumsalzes der 5.5-Penta-
CHj • CHg ^CHg CO

methylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l) mit Natriumamalgam in wäßr. Lösung
bei 14° (Inoold, Thorpe, Soc. 115, 372). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 136—138°.
Schwer löslich in Wasser und Petroläther, sehr leicht löslich in anderen Lösungsmitteln. —
Gibt beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure Cyclohexan-dicarbonsäure-(l.l). Liefert bei

weiterer Reduktion mit Natriumamalgam 1.1 - Pentamethylen - cyclopentanol - (4)-carbon-
säure-(2).

Semicarbaaon CuHijOjN, = C6H10 :C6H.(:NNH-CONH1)COtH. Krystalle (aus
Alkohol). F: 210° (Zers.) (Ingold, Thorpe, Soc. 116, 373).

5. 4.7.7 - Trimethyl - bieyeto - [0.1.4] - heptanon - (5) - carbonsäure - (3),

Caroncarbonsäure C^H^O, = CHa
• HC<?* <C0»h> CH» C NqCH,),.

CHfCNl-CH 'CH
Nitril, Cyanoaron CuH15ON = CH8 HC<(

_ *_ l^CfCH,),. B. Aus 6-Cyan-

dihydrocarvon-hydrobromid (S. 299) bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge (Clarke,
Lapworth, Soc. 97, 13). — Krystalle (aus Alkohol). F: 64—65°. Siedet unter teilweiser

Zersetzung oberhalb 300°. Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol, Äther, Aceton und
Benzol, löslich in Petroläther, fast unlöslich in Wasser. [a]£: +298° (in Alkohol; o = 0,8).—
Ist beständig gegen eine Lösung von Brom in Eisessig -f Natriumacetat oder gegen Per-
manganat in siedendem Aceton. Beim Erhitzen mit wäßr. Permanganat-Lösung auf dem
Wasserbad entsteht ois-Caronsäure (Ergw. Bd. IX, S. 316). Verhalten gegen Permanganat
in Gegenwart von überschüssiger Schwefelsäure: Cl., L., Soc. 97, 18. Cyancaron liefert bei
der Einw. von rauchender Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur 6-tyan-dihydrocarvon-
hydrochlorid (S. 299) und Dihydrocarvon-carbonsäure-(6)-amid (?) vom Schmelzpunkt 130°
(S. 305); beim Erhitzen mit konz. Salzsäure entsteht hochschmelzende Dihydrocarvon-
carbonsäure-(6). Beim Auflösen in gesättigter Bromwasserstoff-EiBessig-Lösung erhält man
6-(^an-dihydrocarvon-hydrobromid (S. 299). Cyanoaron liefert beim Destillieren mit Kali-
lauge und Ferrochlorid Eucarvon und eine Verbindung CuH17O.N (s. u.).

Verbindung CuH^OtN. B. Neben Eucarvon beim Destillieren von Cyancaron mit
Kalilauge und Ferrochlorid (Clarke, Lapworth, Soc. 97, 15). — Tafeln oder Würfel
(aus Wasser). F; 210—212°. — Ist beständig gegen kalte Permanganat-Lösung und gegen
siedende wäßrige oder alkoholische Kalilauge.

Semicarbaaon des Cyanoarons C^H^ON« — HjNCONHNrC^CHjJjCN. Tafeln
(aus Alkohol). Schmilzt unscharf; zersetzt sich bei 218—221° (Clarke, Lapworth, Soc, 97, 14).

6. 1.7.7 ~ Trimethyl- bicyclo - [1.2.2J - heptanon- (3)- w ««,«„ . nxr.nn w
carbonsäure-(2)9 Camphanon- (3)-carbonsäure -(2), ^V 1 ^

l

*

l-Epicampher-carbonsäure-(2) C«HwO,, s. nebenstehende C(CH,)S
Formel. B. Aus 1-Epicampher durch Umsetzen mit Natrium- w 1 J,w kn
amid und Kohlendioxyd in Benzol und Behandeln des Reaktions- ^r^-^*1 ^
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Produktes mit Wasser oder (neben Epiborneol und Epicampherpinakon) durch Umsetzen mit
Natrium und Kohlendioxyd in Äther und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Wasser
(Bredt, Pehkix, Soc. 108, 2213; J. pr. [2] 89, 244). Reinigung durch Auflösen in Soda-
lösung und fraktioniertes Fallen mit Salzsaure. — Nadeln (aus Benzol + Benzin). Schmilzt
bei ca. 120—122° unter Abspaltung von Kohlendioxyd. Leicht löslich in Alkohol, Äther
und Benzol, schwerer in Benzin, schwer in kaltem Wasser, [et]»: —18,5° (in Essigester;
o = 3,0). — Beim Erhitzen entsteht 1-Epicampher. Bei der Oxydation mit Kaliumper-
manganat erhalt man d-Camphersäure. l-Epicampher-carbonsäure-(2) gibt bei der elektrolyti-
schen Reduktion in verd. Kaliumcarbonat-Losung an einer Queoksilberkathode 4 stereo-
isomere l-Epiborneol-carbons&uren-(2) (S. 17). Liefert beim Erhitzen mit Brom und Eis-
essig im geschlossenen Rohr auf 100° 2-Brom-l-epicampher-carbonsaure-(2) (s. u.).

XJBr-CO.H
2«Brom-l-epioampher-carbonsäure-(2) C11H18OsBr = C8H14<'

i

. B. Man

erhitzt l-Epicampher-carbonsäure-(2) mit Brom und Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100°

(Bredt, Perkik, Soc. 103, 2215; J. pr. [2] 89, 246). — Mikroskopische Krystalle (aus Soda-
lösung durch Salzsaure gefallt). Schmilzt bei schnellem Erhitzen unter COt-Abspaltung
bei ca. 145°. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol.— Spaltet sich bei langsamem
Erhitzen schon unterhalb des Schmelzpunkts allmählich in Kohlendioxyd und 2-Brom-
1-epioampher.

7. 1.7.7- Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon - (2)-
carbonsdure-(3), Camphauort - (2) - carbonsäure - (3), *hP—y(CH,) •CO
Campher - carbonsäure - (3) , Camphocarbonsäure C(CH ),
CnHM0„ s. nebenstehende Formel. H c £K

*

CH CO H
a) Rechtsdrehende Form, d - Camphocarbonsäure *

*

.CO
cnHw08 = C8H14< i (8.642). F: 124—125° (Rimbach, Horsters, PA. Ca. 88,

272), 127—128° (Fajan8,*PA. CA. 78, 32; Cbeiohton, PA. CA. 81, 544). 25 cm3 m-Xylol
lösen bei 20,1° 0,46 g Camphocarbons&ure (Bredig, Z. El. CA. 24, 294). Einfluß organischer
Basen auf die Löslichkeit m m-Xylol: Br. Kryoekopisches Verhalten in Benzol und Aceto-
phenon in Gegenwart von Piperidin: Br. [a]£: +61,9° (in Alkohol; o = 10) (F.); [a]ff: +61°
(in Alkohol; c = 15) (Cr.); [a] zwischen 22° (4-42,1°) und 57° (+46,2°) (in Xylol; c = 1,2): Br.,
Z. El. CA. 24, 293. Einfluß organischer Basen auf das optische Drehungsvermögen in Xylol:
Br. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Lösung, auch in Gegenwart von Natriumathylat

:

Lowby, Desoh, Southoate, Soc. 97, 902. Elektrische Leitfähigkeit der §äure und ihrer

Salze mit organischen Basen in Acetophenon: Cr., PA. CA. 81, 666. Elektrolytische Disso-

ziationskonstante k bei 25° (in Wasser): 1,75x10-* (Cr., PA. CA. 81, 645).— Geschwindigkeit
der Zersetzung in verschiedenen Lösungsmitteln ohne und mit Zusatz von organischen
Basen bei 70—90°: F., PA. CA. 78, 35; Br., Z. El. CK 24, 286; vgl. Cr., PA. CA. 81, 547.

CO
Camphooarbonsäuremethylester C11H180, = C8HU<^ i (8. 644). Ultra-

XGH. • COj • CHj
violettes Absorptionsspektrum in Lösung, auch in Gegenwart von Natriumathylat: Lowry,
Desoh, Southoate: Soc. 97, 902.

CO
Camphocarbonsäureäthylester C^H^O, = C8H14

/
i (8. 644). Ultra-

MJ!H • COj • Cglig

violettes Absorptionsspektrum in Losung, auch in Gegenwart von Natriumathylat: Lowry,
Desoh, Southoate, Soc. 97, 902.

CO
Camphocarbonsäureifloamylester ^H^O, = CaH14<^i__. ^^ ^ „ (S. 645). Ultra-

violettes Absorptionsspektrum in Lösung, auoh in Gegenwart von Natriumathylat: Lowry,
Desoh, Southoate, Soc. 97, 902.

CO
Camphooarbonaäureamid ^Hi7°iN = c*Hi«\cH . C0 .NH (8- 645)- B

-
M*1*

schüttelt Camphooarbonsäuremethylester wahrend mehrerer Stunden im geschlossenen Rohr
mit konz. Ammoniak und erhitzt dann 7 Stdn. lang auf 100° (Glover, Lowry, Soc. 101,

1904).— Rhombisch bisphenoidische Krystalle (aus Essigester, Benzin oder Benzol). Ist

anscheinend dimorph (Gl., L.; vgl. L., Gl., Soc. 108, 914). Sohmilzt je nach der Art des

Erhitzens und des Krystallisationsmittels zwischen 112° und 120°; die wiedererstarrte Sub-

stanz sohmilzt bei erneutem Erhitzen im auf 60° vorgewärmten Bad scharf bei 96—97°
20*
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(Gl., L.). Löslich in heißem Wasser und in den üblichen organischen Lösungsmitteln (Gl.,

L.). Lösliohkeit in n-Heptan: L., Gl., Soc. 108, 921. Zeigt Mutarotation (Gl., L., Soc. 101,
906; L., Gl., Soc. 108, 915); bei c = 5 zeigte ein aus Essigester krystallisiertes Prai

[aW ~0,2°, Endwert +100,8° in Alkohol; [a]*,: +1,5°, Endwert +74,4° in Benzol; ein

aus Benzol krystallisiertes Präparat zeigte [aW +2,3°, Endwert +100,6° in Alkohol
(L., Gl., Soc. 108, 917; Tgl. Gl., L.). Ultaaviolettee Absorptionsspektrum in Lösung, auch
in Gegenwart von Natriumathylat: Lowby, Desgh, Southgate, Soc. 87, 902.— Gibt mit
Brom in Eisessig 3-Brom-campher-carbonsaure-(3)-amid (Gl., L„ Soc. 101, 1906). Gibt beim
Kochen mit Aoetanhydrid ein Acetylderivat [Nadeln (aus Alkohol, Eisessig oder Essig-

ester); F: 124°; (oW —0,6° (in Benzol; c = 2)] (Gl., L., Soc. 101, 1907).— Die waßr.
Losung gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung, die beim Aufbewahren oder Erwarmen
der Losung in Grün übergeht (Gl., L., Soc. 101, 1905).

/CO
8-Chlor-oampher-carbonsäure- (3)-isoamylester CjeH^OjC^CjH^ i

XJd •COj •CSH||
(S. 647). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Lösung, auch in Gegenwart von Natrium-
athylat: Lowbt, Dbsch, Southgate, Soc. 97, 902.

Reohtsdrehende 8-Brom-oampher-carbonsäure-(3) C11HlsOsBr=C8H14<\(CBr • CO-H
(S. 647). [a]£: +78° (in Alkohol; c = 4—7) (Creighton, PA. Ch. 81, 546). Elektrisches

Leitvermögen in Acetophenon bei 16—17°: Cr., Ph. CK 81, 566. — Geschwindigkeit der
Zersetzung in Benzoes&ure&thylester und Acetophenon ohne und mit Zusatz von organischen
Basen bei 40—80°: Cr., Ph. Ch. 81, 547, 550.

Reohtsdrehende« 8 - Brom - oampher - carbonsäure - (8) - amid CnH^OiNBr =
.CO

^•**M<0m nn -sm ' *** '^U8 ^mPn<x^tonsaureamid und Brom in Eisessig (Gloveb,

Lowby, Soc. 101, 1906). — Körner (aus Petrolather), Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. [a]D :

+38,4° (in Alkohol; o = 5). Optische Drehung für andere Wellenlangen: Gl., L. Ultra-
violettes Absorptionsspektrum: Lowby, Desgh, Southqatb, Soc. 07, 902.

CO
Reohtsdrehende Campher • dithiooarbonsäure • (8) CnH^OS, = CtH14

/
i .

NCBL* CS*H
B. Das Natriumsalz entsteht durch Einw. von Schwefelkohlenstoff auf NatriumoampheT
in Toluol (Tsohugajew, Pigulewski, ö. r. 158, 388).— Gelbes öl. — Ist bei gewöhnlicher
Temperatur ziemlich bestandig. Gibt beim Erhitzen Campher und Schwefelkohlenstoff.

.CO
Methylester CiaHuOSa — CaHM<( r^ . B. Man behandelt Natriumcampher

mit Schwefelkohlenstoff und Dimethylsulfat in Toluol (Tsohugajew, Pigulewski, C. r. 168,
388).— Gelbes ÖL Siedet unter gewöhnlichem Druck fast unzersetzt gegen 300°; Kp,: 179°.

Df : 1,1204. [a]D : +424,68°. Optische Drehung für andere Wellenlangen: Tsoh., P. —
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge Camphocarbonsaure.

.CO
b) JAnkadrehende Formt t-Camphocarbonsüure C^H^O, = CtHM<^

i

(S. 648). B. {Aus 1-Campher, analog d-Camphocarbons&ure (Bredio, Baloom, B. 41,
741}; Furkess, Perxin, Soc. 105, 2025). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol + Petrol-
ather). F: 125—127° (Fu., P,), 127—128° (Creighton, Ph.Ch. 81, 544). [alD:—#7,4° (in

Essigester; c = 4,3) (Fu., P.); [a]?: —61,9° (in Alkohol; c =» 10) (Fajans, Ph. Ch. 78, 32);
[a}$: —61,1° (in Alkohol; o = 4,3) (Cr.). Leitvermögen der Saure und ihrer Salze mit organi-
schen Basen in Acetophenon: Cr., PA. Ch. 81, 567. Elektrolytische Dissoziationskonstante k
bei 25° (in Wasser): 1,75 xl(H (Cr., Ph. Ch. 81, 545).— Geschwindigkeit der Zersetzung in
verschiedenen Lösungsmitteln mit und ohne Zusatz von Alkaloiden bei 70—90°: Fajaks,
PK Ch. 78, 35; Creighton, PK CK 81, 547. Durch elektrolytische Reduktion, Behandlung
des entstandenen Gemisches von Borneol-carbonsauren-(3) mit Aoetylchlorid und nach-
folgende Destillation erhalt man l-Bornylen-carbonsaure-(3) (Fu., P.).

Linksdrehende 8-Brom-oampher-oarbonsäure-(8) CuHX8OaBr = ^Aa^
B. Beim Behandeln von 1-Camphocarbonsaure mit Brom in Eisessig bei Zimmertemperatur
(Creightoe, Ph. CK QU 545).— Nicht rein erhalten. Monokline Krystalle (aus Äther +
Alkohol). F: 111°. [oft: —77,8° (in Alkohol; e » 4—7).— Elektrische Leitfähigkeit in Aoeto-
phenon bei 16—17°: Cr., PK CK 81, 566.— Geschwindigkeit der Zersetzung der Lösungen
m Benzoesaureathylester und Acetophenon ohne und mit Zusatz von organischen Basen Dei
40—80°: Cr., PK Ch. 81, 547; vgl. a. Fajaes, PK Ch. 78, 54.
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CO
o) InakL JForm, dl- Camphocarbonsäure C^H^Oj = CÄH14<^

i . jff.Aus

synthetischem Campher durch Umsetzen mit Natriumamid imd Kohlendioxyd in Benzol
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser (Fajaxs, PA. Ch. 78, 32). Aus gleichen
Mengen der aktiven Formen (F., Ph. Ch. 73, 62 Anm. 3).— F: 136—137° (F.; Crkighton,
Ph. Ch. 81, 544). — Geschwindigkeit der Zersetzung beim Erhitzen in Acetophenon auf 90°
und optische Aktivierung auf Grund der verschiedenen Zersetzungsgesohwindigkeit der
Chinin- und Chinidinsalze der optischen Komponenten in Acetophenon bei 75°: F., Ph. Ch. 78»
52, 67.

.CO
Inakt 3-Brom-oampher-oarbonsäure«(8) CnH^OaBr = C8HM/i . B. Beim

Behandeln von dl-Camphocarbonsäure mit Brom in Eisessig bei Zimmertemperatur(Crkiqhton,
Ph. Ch. 81, 646).— Nicht rein erhalten.— Geschwindigkeit der Zersetzung der Losungen
in Acetophenon und Benzoesaureathylester ohne und mit Zusatz von Alkaloiden und optische

Aktivierung auf Grund der verschiedenen Zersetzungsgeschwindigkeit der Alkaloidsalze der
Komponenten: Ob., Ph. Ch. 81, 649, 6dl; vgl. Fajans, Ph. Ch. 78, 64.

5. Oxo-carbonsäuren CiaH18 8.

1. 9-Oxo-e-[cycloheocen-(l)-yl]^capron8äure, S-[d^TelrahydrobenxoylJ-

COCHs [CHt]1 CH1 COtH. B. Neben

l. «-uxo-e-[cycloneocen-iij-yij-n-caprons

n-valeriansäure C„H18 8 = H1C<^. (
^>C*

1.2.1' (oder 1.2.20 -Trioxy-dicyolohexyl und Adipinsa'(oder 1.2.20 -Trioxy-dicvolohexyl und Adipinsäure bei der Oxydation von l-[Cyclo-
hexen-(l)-yl]-cyclohexanol-(2) bezw. l-Cyclohexyliden-cyclohexanol-(2) mit Permanganat bei
0° (Wallach, A. 381, 99). Durch Oxydation von 2-Amino-l-[cyclohexen-(l)-yl]-cyclohexan
oder 2-Amino-l-oyclohexyliden-cyclohexan mit Permanganat (W.). — Gelbliche Nadeln (aus

Benzol). F: 74—76°. Kp^: 205—215°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen. Ziemlich
schwer löslich in Äther und Eisessig, sehr schwer in Wasser. — Gibt beim Hydrieren in

Gegenwart von kolloidalem Palladium d-Hexahydrobenzoyl-n-valeriansaure (W., A. 381, 106).

Mit Chlorwasserstoff in Eisessig entsteht 6 - [l(oder 2) - Chlor - hexahydrobenzoyl] • n • valerian-

saure (W., A. 881, 100).— AgCltH170,. Unlöslich in Wasser.

Semloarbason C^O»^ = CÄC(:NNHCONH
l
)CH,[CH,]1 CHf.COfH. Kry-

stalle (aus Methanol). Schmilzt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 190° und
200» (W., A. 881, 100).

2. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2J-heptanon-(2)- w n ojow \ nn
essigsaure -(3), [d - Campheryl - (3)] - essigsaure "iy-'j^sJ

^
u

CL^H^O,, s. nebenstehende Formel 1
). B. Aus dem Natrium- C(CH,)1

salz aer [d-Campheryliden-(3)l-essigsfture durch Reduktion ^J,_Ag CH«CH *CO H
mit Natriumamalgam oder besser durch Hydrierung in "^ * ia/jä

Gegenwart von Nickel (Rttpb, Werder, Takaoi, Hdv. 1, 326).— Prismen (aus Benzin).

F: 83—84°. Kp,t : 191,5—192,5°. [a]£: +38,0° (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion
in Benzol-Lösung: R., W., T., Hdv. 1, 317.

CO
Äthyleater ^*^°» = CA«<^.Cw .C c H '

K ^^ lochen der Saure

(s. o.) mit alkoh. Schwefelsaure (Rufe, Werder, Takaoi, Hdv. 1, 326). — Kp, : 164—165°.
Df: 1,0389. [a]S: +67,5° (unverd.), +37,2° (in Benzol; p = 10); Rotetionscbspersion der
unverd. Substanz und der Lösung in Benzol: R., W., T., Hdv. 1, 317. — Liefert mit Aceto-
phenon in Äther in Gegenwart von alkoholfreiem Natriumathylat eine geringe Menge
a-[d-Campheryl-(3)]^-benzoyl-aceton (Ergw. Bd. VÜ/VIII, S. 477) (R., W., T., Hdv. 1, 339).

Essigsäure - {[d - oampheryl - (8>] - essigsaure} - anhydrid C^H,^ =
C8H14<^ i. . Molekulargewichtebestimmung in Benzol: Rufe, Werder,

CH • CHj*CO • O • CO •CH«
Takaoi, Hdv. 1, 327. — B. Man sättigt eine Lösung von [d-Campheryliden-(3)]-essigsaure-

chlorid in Benzol + Eisessig mit Chlorwasserstoff und fügt dann langsam Zinkstaub hinzu
R., W., T., Hdv. 1, 326). — Nadeln oder Tafeln (aus Benzin). F: 118—120°. — Liefert beim
hitzen mit alkoh. Kalilauge [d-Campheryl-(3)]-e*sigsaure.Er

>) Die im Hplw. (S. 650) alt Campheryl- (3)-essigsäure beschriebene Verbindung wurde nach

dem Iiteratur-SeblnBtermin des Erginsungswerks [1. 1. 1920] von Hallbb, Palpray (0. r. 176,
1195) als Campher-earbonsänremethylester-(3)-essigsänre-(3) erkannt
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.CO
[d-Campheryl-OW-essigsäureohlorld CJ^OJ^ =W^ ^ ^^ B. Beim

Behandeln der Saure (s. S. 300) mit Thionylchlorid erst bei gewöhnlicher Temperatur, dann bei

40« (Rupe, Wbbdbb, Takagi, Hdv. 1, 336). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp^: 152—164°. —
Durch Behandeln mit Natrium-malonester in Äther oder siedendem Benzol und Verseilen

des Reaktionsproduktes mit Eisessig und 30%iger Schwefelsäure erhalt man eine geringe

Menge Campheryl-(3)-aceton.

[8.Brom-d-oampheryl-(3)]-eBsi«ßäureC11H17 8Br= C8H14^Br^^ C0H
. B. Aus

[d-Campheryliden-(3)]-essigsaure und Bromwasserstoff-Eisessig bei Zimmertemperatur (Rupe,

Wbbdbb, Takaoi, Hdv. 1, 323). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 153—154* (Zers.Ju Sehr
leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser und kaltem Benzin. — Liefert beim Erhitzen

mit Eisessig-Bromwasserstoff und wenig Wasser im Rohr auf 100° Campheryliden-(3)-essig-

saure.

3. 1.3.7.7- Tetramethyl - bieyclo - [1.2.2J - hepta- HtC—dCS^CO
non-(2)-carbonaäure-(3) f 3-Methyl-campher- I A/nrjx I

carbonsäure - (3) , Methylcamphocarbonsäure I
M D*'°

I

QitHM0„ s. nebenstehende Formel. HtC—CH CfCHJCOgH
/CO

MethylesterCjaH^Og^CjHj^i rn .PH ^' 6^' Ultraviolettes Absorptions-

spektrum in Lösung, auch in Gegenwart von Natriumäthylat: Lowby, Desoh, Southoate,
8oc. 97, 901.

6. 1.7.7-Trimethyl-3-ftthyl-bJcyclo-[1.2.2J-hep- H,C—C(CH,)CO
taaon-(2)-carbonsfture-(3), 3-Äthyl-campher- I Kqh\ I

carbontfture-(3), Athylcamphocarbonsäure I i„ l«„
k «^„

C^O,, •. nebenstehende Formel. H,C-*H 0«W0Q,H
CO

Äthylester ^jH^O, = CSH14
<" i (8. 651). Ultraviolettes Absorptions-
C\CtHK)

• KAJt • OjJlB
Spektrum in Losung, auch in Gegenwart von Natriumäthylat: Lowby, Desch, Southoate,
Soc. 97, 902.

7. Oxo-carbonsAuren C^H^O*
1. 4 - Oaco - a.6 - dicyclopentyl -n- valeriansäure (?) C«HM0. =

^ ^>C«COC^1.(^1 CH(CO^)HC<^ ^'(T). B. Eine S&ure dieser Zusammen-

Setzung scheint bei der Oxydation von 1.3-Dioyclopentyl-cyclopentanon-(2) mit ChromsäureSetzung scheint bei der Oxydation von 1.3-Dioyclopentyl-cyclopentanon-(2) mit Chromsaure
zu entstehen (Wallach, A. 389, 183). — Gibt ein bei 195—196° schmelzendes Semi-
carbazon.

2. Copaenketoeäure C^H^O,= 0:0^2^-COaH. B. Aus Copaen durch Oxydation
mit Permanganat in Aceton oder durch Behandeln mit Ozon in Eisessig und Zersetzen des
entstandenen Ozonids mit Wasserdampf (Sbmmleb, Stenzel, B. 47, 2568). — Zähflüssig
Kp„: 210—222°. — Gibt bei der Oxydation mit Natriumhypobromit-Lösung „Copaen
dioarbonsaure" (Ergw. Bd. IX, S. 348). Liefert ein bei 221° schmelzendes Semioarbazon

Methylester C^H-O, « OrC^H^CO.CH,. B. Aus dem SUbersalz der Copaenketo
saure und Methyljodid (Sbmmleb, Steotel, B. 47, 2569). — Kp«: 182—1860, D": 1,031$
nD : 1,4818. [a]D : -f27°. — Liefert ein Semicarbazon vom Sohmelzpunkt 193,6—194°

3. Cedrenketosäure C^H^O, = Oi^Hgj-CO^ (8.652). B. Durch Oxydation von
Cedren mit Ozon, neben anderen Produkten (Sbmmleb, Risse, B. 46, 368: vgl. &., Spobnttz,
B. 46, 1656). — Gelbliche zähe Flüssigkeit. Kpj : 205—215° (S., R.); Kp„: 210—220° (S.,
Hp.). — Liefert bei der Oxydation mit 27%iger Salpetersäure oder mit Natriumhypobromit-
Lösung „Cedrendioarbonafture'« (Ergw. Bd. IX, S. 348) (S., R.; S., Sr.).

SemioarbaBon CjÄAN» «= HtNCONHN:Cl4H^C01H (8. 652). Krystalle (aus
Methanol). F: 193,5° (Sbmmleb, Spobottz, B. 46, 1565).

Methylester C^O, - 0:C
14
Hl,C01;CHf (8.652). B. Aus der Saure und methyl-

alkoholischer Salzsaure (Sbmmleb, Risse, B. 46, 358). — Kp«: 166—168°; D": 1.0501:
n»: 1,486; aD : —35° (S., Spobkttz, B. 46, lööö).

'
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c) Oxo-carbonsäuren CnH2n-80 3 .

1. 5.5 -Pentamethylen -bicyclo -[0.1.2.] -pentanon- (3) -carbonsäure-(l)
bezw. 1.1 -Pentamethylen-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbonsäure-(2),
„Cyclohexan-spiro-dicyclopentanon-carbonsäure" CnH140. =

H
«°<CHt.CH;X6H^_(i0 ^ ^<H;.CH>C<CHt

_60- ^Constitution

vgl. Inqold, Seeley, Thorpe, Soc. 123, 857. — B. Durch kurze« Erhitzen der 5.5-Penta-
methylen-bioyolo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) oder des Monoäthylesters oder
des Diathylesters der 5.5-Pentamethylen-bioyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)

mit Wasser auf 200° (Inoold, Thorpe, JSoc. 115, 363). In geringer Menge durch
Erhitzen von 5.5 - Pentamethylen - bicyclo - [0.1 .2] - pentanon - (3) - dicarbonsäure - (1 .2) über
den Schmelzpunkt (I., Th.). Aus dem Monoäthylester der 5.5 - Pentamethylen - bicyclo-

[0.1.2] -pentanon -(3)- dicarbonsäure -(1.4) durch Kochen mit 20%iger Salzsäure (I., Th.).

Durch kurzes Erhitzen von 5.5-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbon8äure-
(1.2.4)-triäthylester mit sehr verd. Salzsäure auf 200° oder durch 12-stdg. Kochen des
Triathylesters oder seiner Natriumverbindung, des Diathylesters oder seiner Kalium

-

Verbindung oder des Monoäthylesters mit 20°/^ger Salzsäure (I., Th.). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 236°. Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln und in

Wasser. — Entfärbt alkalische Permanganat-Lösung in der Kälte. Das Natriumsalz liefert

bei der Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr. Lösung bei 14° 1.1-Pentamethylen-cyclo-
pentanon-(4)-carbon8äure-(2); Geschwindigkeit der Reduktion durch Natriumamalgam:
I., Th., Soc. 116, 372, 374. Ist beständig gegen siedende wäßrige oder alkoholische Kalilauge

oder Biedende Salzsäure.

BamioarbaBOn Cj^OjNg = CjH^iC^frNNHCONH^COjH. B. Durch kurzes

Kochen der Säure mit Semicarbazidacetat in wäßr. Lösung (Inoold, Thorpe, Soc. 116,

364). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 259° (Zers.).

2. 1.7.7-Trimethyl-3-carboxymethylen-bicyclo- h,C—C(CH,) CO
[1.2.2] -hep tan on -(2), 3 - Carboxy methy len - I

<^ch.) I

d-campher, [d -CampheryMden - (3)]-essigsfture I ,u r.pwroH
C^H^O,, s. nebenstehende Formel (S. 653). B. Man erhitzt H«°—tti t^H-UJ.H
50 g frisch bereitetes Campheryl-(3)-glykolsäurenitrü (Syst. No. 1398) mit 125 cm3 Eisessig

und 125 cm8 rauchender Salzsäure 2Vi—3 Stdn. lang am Rückflußkühler (Rttpe, Werder,
Takagi, Helv. 1, 321). — Citronengelbe Prismen (aus Benzin). F: 99,5—101°. Kpu ,5

: 185°

bis 187°. [a]£: +182,3° (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion in Benzol-Lösung: R.,

W., T., Helv. 1, 317. — Das Natriumsalz liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder
besser beim Hydrieren in Gegenwart von Nickel [d-Campheryl-(3)]-essigsäure (S. 309). Bei
der Einw. von 1 Mol Brom in Chloroform im Sonnenlicht erhält man eine aus Benzin in Nadeln
kristallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 73—75°. — Mg^^H^C),),. KrystaUe
(aus Wasser). Löslioh in Alkohol und Benzin.

« .CO
Äthylester CnH^O, = C,HM(i . B. Durch Kochen der Säure (s. o.)

*, C : Uli • COj • CjH5

mit alkoh. Schwefelsäure oder durch Kochen des Chlorids (s, u.) mit absol. Alkohol (Rupe,
Werder, Takagi, Helv. 1, 324).— Gelbes Öl. Kp^: 149,5—150°. Df : 1,0459. [aJS: + 170,10°

(unverd.), +160,4° (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz und
der Lösung in Benzol: R., W., T., Helv. 1, 317.

/CO
Chlorid CMH1BOtCl = GtHu<(\ rnn - B- Durch Erwärmen der Säure (s. o.) mit

Thionylchlorid auf 40° (Rupe, Werder, Takagi, Helv. 1, 322). — Nadeln. F: 34—35°. Kp18 :

140—141°.

3. Oxo-carbonsäuren C13H18 3.

1. 1.7.7-Tritnethyl-3-[ß-carboxy-äthyliden]- w nrypu \.rn
bicyclo - [1.2.2] - heptanon - (2h 3 -fß - Carboxy- *|V[ ^

j

äthyliden] - d - campher, ß - fd - CampheryU - CfCH,),
den- (3}]-Propionsäure C1SH180., s. nebenstehende TtJ,_Jn p-rw-PH .mw
Formel, k 1Ser Äthylester entsteht at Hauptprodukt bei ^P-^K CCH tH

»
LO«H



X, 6&S

312 OXO-CARBONSÄUREN Cal^n-aOs UND CnHzn-ioOa [SyBt. No. 1286

der Ehiw. von Natriumäthylat-Lösung auf ein Gemisch von a-Chlormethylen-d-campher

und Acetessigester in warmem Alkohol; man verseift den Äthylester durch Schütteln mit
rauchender Salzsaure (Rum, Bubckhabd*, B. 49, 2552). — Gelbliche, rhombische Krystalle

(aus Benzin + Benzol). F: 106°. Schwer löslich in Benzin, unlöslich in Wasser. — Liefert

bei der Destillation unter vermindertem Druck 3-Äthyliden-d-campher. Beim Behandeln
mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Kochen des entstandenen Ozonids mit Wasser entsteht

Campherchinon. Bei der Reduktion des Natriumsalzes mit Natriumamalgam erhalt man
1.7.7-Trimethyl-3-[/?-carboxy-ftthyUden]-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2) (S. 19). Durch Einw. von
konz. Schwefelsaure auf die freie Saure oder den Äthylester bildet sich das Laoton

C • O • CO
CJ&i/k m 1— (SyBt. No. 2463). Beim Behandeln mit konz. Kalilauge entsteht Cam-

phanol-(3)-on-(2)-j3-propion8&ure-<3). 0.[d-CampheryUden-(3)]-propioiisäure addiert in Chloro-

form-Losung 1 Mol Brom. Gibt mit Benzoldiazoniumchiorid 3«[N.N'-Diphenyl-formazyl-

methylen] (T-campher. Liefert mit Diazobenzolsulfonsäure in Gegenwart von Alkali einen

roten Farbstoff.

Äthylester, 8 - [ß • Carbftthoxy - ftthyliden] - d- oampher C16HM 8 =
CO

C^H^L __, ^r „,. . B. s. o. bei der Säure. Durch Kochen der Säure mit alkoh.
M3 :CH •CHg • CO«* CjH5

Schwefelsäure (Rupe, Burckhabdt, B. 49, 2556). — Kp™: 171—172°; Kjw. 291° (leichte

Zers.). Df : 1,042.— Liefert beim Erhitzen mit KahumbisuUat auf 150—160° oder mit Wasser
auf 160° im geschlossenen Rohr unter Zusatz von wenig Weinsäure 3-Äthyliden-d-campher
(R., B., B. 49, 2555, 2561). Reagiert nicht mit Bromwasserstoff in Eisessig. Verhalten gegen
konz. Schwefelsäure 8. o. bei der Säure.

2. 2-Äthyl»Ö.& -pentatnethylen - bicyclo - [0,1*2]-pentanon - (3) - carbon-
»äure-(l) bezw. 3-Äthyl-l.l-pentamethylen-cuclopenten-(2)-on-(4:)-carbon-

M „ « r, TT^,CHt CH1X/>l/C(COsH)CHCtH5 ,

sCE. • CH-v /QCO-H) :C • CLH.
^Krra rrn /®\m A<\ ' Zur Konstitution vgl. z. B. Inoold, Seeley, Thorpe,

ßoc. 128, 857. — B. Entsteht neben anderen Verbindungen, wenn man die bei der Umsetzung
des neutralen bromierten Esters aus CVclohexan-diessigBäure-(l.l) mit Natrium-malonester
erhaltenen, zwischen 120° (20 mm) und 250° (11 mm) siedenden Nebenprodukte mit Salz*
säure kocht (Ikoold, Thobpe, Boc. 115, 379). — Nadeln (aus Benzol). F: 191—194°.
Schwer löslich in Wasser.

4. Oxo-carbonsäuren C14HM 8.

1. a-[3-Methyl-6-i8opropyliden-cyclohexen-(2 oder3)-yll-acetessigsäure,
T .. ... . . Ä „ n „ ft

CH,C:CHCHCH(COCH,)COlH J„a-Isooitryhdenaoetessigsäure" C^H^O, = • i i
^ oder

H-C* CH»' C: CKCH-).
CHt CCH1 CHCH(COCH,).C01H ^

H^-CH • t-OfCHA. " e8e Konstitution kommt vielleicht einer Ver-

bindung zu, die nebst ihren Umwandlungsprodukten und ihrem Äthylester bei a-Citryliden-
acetessigBäure (Ergw. Bd. m/IV, S. 257) abgehandelt ist.

2. 4-Methyl-2-[ß-inethyl-a-propenyl]-l-acetyl-cycloheocen-(4)-carbon -
Mäure-(l), „tf-Pseudocitrylidenaoetessigsäure" C14BL,0. =
CHt CCH,dttCH:0(CHa)t ^ v . L

flfc-CH.'i(CO-CHJOOH*
^ieB6 Kon8tltutl011 kommt vielleicht einer Verbindung zu,

die nebst ihrem Äthylester bei a-Oitrylidenacetessigsäure (Ergw. Bd. m/IV, S. 258) ab-
gehandelt ist.

3. 1 - Methyl»1 -[6 -methyl -y -pentenyl] - cycloheanen - (2)-on-(S)~carbon-
sdure-(4), ,,£«Isocitrylidenacetessigsäure" CX.BLjO. =*

(CH,)tC:CTCÖ^CH1.C(Öa;).CH:CH ^ „ . . ^
H-A-CO Jm/iA TT» ***** Konstitution kommt vielleicht einer

Verbindung zu, die nebst ihrem Äthylester und ihrem Hydrobromid bei a-Citrylidenaoet-
essigsaure (Ergw. Bd. HI/IV, S. 258) abgehandelt ist.
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d) Oxo-carbonsäuren CnH2n~io03 .

1„ Oxo-carbonsäuren C8H6 8.

1. a-Oxo -phenylessigsaure, Benzoylameisensdure, Phenylglyoxylsaure
CgHeO, «= CeH5 COCO,H (8. 654). B. Das Nitril entsteht, wenn man Dicyan bei Gegen-
wart von AlClg unter Kühlung in Benzol einleitet und das Reaktionsprodukt mit kalter ver-

dünnter Salzsäure behandelt (Vorländer, B. 44, 2456). Phenylglyoxylsaure entsteht beim
Erwärmen von Phenylessigsaure, /J-Phenyl-propionsäure, y-Phenyl-buttersäure oder <5-Phenyl-

n-valeriansäure mit alkal. Kaliumpermanganat-Lösung (Przewalski, 3K. 40, 568; G. 1923 III,

664). {Das Nitril entsteht auch durch gelindes Erwarmen . . . von Phenylchlornitroaceto-
nitril . . . (Wislicenus, Schäfer, B. 41, 4170}; vgl. auch Stattdinger, Kon, A. 384, 115).

Phenylglyoxylsaure entsteht bei der Einw. von überschüssiger Kalilauge auf Phenylazido-
essigsäure oder Phenylazidomalonsäure (Förster, Müller, Soc. 97, 134). Bei Einw. von
Bromwasser auf Mandelsäure (Ciüsa, Piergallini, B.A.L. [5] 231, 823; O. 451, 62).

Phenylglyoxylsaures Kalium entsteht bei längerer Einw. von feuchter Luft auf a-imino-
phenylessigsaures Kalium (Forster, Müller, Soc. 97, 139). Das Nitril erhält man bei Einw.
von Salzsäure oder konz. Schwefelsäure in der Kälte auf a-Methylimino-phenylessigsäure-
nitril (Mumm, Volquartz, Hesse, B. 47, 756). Phenylglyoxylsäureäthylester entsteht aus
Phenylformylessigsäureäthylester bei Einw. von Luft (Dieckmann, B. 50, 1385; vgl.

Michael, A. 891, 258, 266), bei der Ozonspaltung in Tetrachlorkohlenstoff bei — 20°

(Scheiber, Herold, A. 406, 335, 337) oder bei Oxydation mit Kaliumpermanganat (D.,

B. 60, 1381, 1386). — Phenylglyoxylsaure entsteht in der künstlich durchbluteten Hunde-
leber aus Phenylglyoxal (Dakjn, Dudley, J. biol. Chem. 15, 141 ; 18, 47) oder aus ct-Amino-

phenylessigsäure (Neubauer, H. Fischer, H. 67, 237). Entsteht bei Einw. von tätiger

Hefe auf a-Amino-phenylessigsäure (N., Fromherz, H. 70, 330).

Barst. 375 g Mandelsäure werden in 1110 g 9,9°/ iger Natronlauge gelöst, mit 2 kg
gemahlenem Eis vermischt und schließlich bei —2° bis —4° langsam mit 275 g Kalium-
permanganat versetzt; nach 1,5 Stdn. wird überschüssiges Kaliumpermanganat mit 200
bis 300 cm8 Alkohol zersetzt; man saugt ab, dampft das Filtrat auf 800—1000 cm3 ein,

gibt unter Kühlung langsam 300 cm8 konz. Schwefelsäure hinzu, schüttelt mehrmals mit
Äther aus und destilliert den Äther ab; man verestert die rohe Säure (ca. 300 g) mit Alkohol
und Schwefelsäure und reinigt den Ester über die Bisulfit-Verbindung (Organic Syntheses
Coli. Vol. 1 [New York 1932], S. 236; vgl. auch Meyer, Baur, B. 18, 1500; Acree, Am. 60,
391; Daxin, Dudley, J. biol. Chem. 16, 139; Darapsky, J.pr. [2] 98, 275).

Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,5) bei —10° 3-Nitro-phenylglyoxyl-

säure (Reich, Morel, El. [4] 21, 226). Gibt beim Erwärmen mit einem geringen Überschuß
Thionylcldorid auf 100° Benzoylchlorid; bei 40° erhält man Phenylglyoxylsäurechlorid und
wenig Benzoylchlorid (Acree, Am. 60, 393). Liefert mit 3 Mol Hydrazinhydrat in Alkohol
bei Zimmertemperatur das Hydrazinsalz des Phenylglyoxylsäure-hydrazons (S. 314) (Darap-
sky, J. pr. [2] 88, 276); bei Einw. von ca. 0,7 Mol Hydrazinsulfat in warmem Wasser entsteht

das Azin der Phenylglyoxylsaure (D., J. pr. [2] 98, 278). Phenylglyoxylsaure gibt mit Benzol
und A1C1, auf dem Wasserbad Fluoren-carbonsäure-(9) (Vorländer, Pritzsche, B. 48,
1795). Kondensiert sich mit 3-Nitro-4-methyl-benzpnitril in Gegenwart von Piperidin bei

120—140° zu 2-Nitro-4-cyan-stilben (Pfeiffer, Matton, B. 44, 1122). — Bei Einw. von
Hefe auf Lösungen von phenylglyoxylsauren Salzen wird C08 abgespalten (Neuberg, Karc-
zao, Bio.Z. 87, 175), außerdem erhält man geringe Mengen d(—)-Mandelsäure (Neubauer,
Fromherz, H. 70, 336). Auch bei Einw. von Bakterien enthaltender Milch entsteht

d(—)-Mandelsaure (Rosbnthaler, G. 1910 II, 1671). Phenylglyoxylsaures Natrium liefert

bei Durchströmungs-Versuchen in der überlebenden Hundefeber d(—)-Mandelsäure und
Benzoesäure (Neubauer, H. Fischer, H. 87, 237); aus phenylglyoxylsaurem Ammonium
entsteht außerdem rechtsdrehende a-Amino- phenylessigsaure (?) (Darin, Dudley, J.biol.

Chem. 18, 47). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 163° (Zers.) (Straus, A. 388, 308), bei

160—161° (Dilthey, Böttler, B. 62, 2049). Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt

bei 163—165° (Da., Du., J. biol. Chem. 16, 139).

a -Imino - phenyleßsigsäure, Phenylglyoxylsäureimid C8H7 BN = C
fl
Hy C( : NH)-

COtH (8, 655). B. Das Kaliumsalz entsteht bei Einw. von wäßrig-alkoholischer Kalilauge

auf Phenylazidoessigsäureäthylester (Forster, Müller, Soc. 97, 139). — KCAOjN. Tafeln

(aus Wasser). Geht bei Einw. von feuchter Luft in phenylglyoxylsaures Kalium über.

Höhersohmelzende a-Oximino- phenylessigsaure, höherBohmelzende a-Iso-
nitroBO-phenylessiffsäure, 5-Form des Phenylglyoxylsäureoxims C^H7OaN = C6H6

-

C(:N-OH)-COlH (8. 656). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,52x10-3
(Hicks, Soc. 118, 556; vgl. Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 12). — Phenylglyoxylsäureoxim
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wird durch Jod und Sodalösung in Diphenylfuroxan (Syst. No. 4496) übergeführt (Bougault,

Bl. [4] 25, 385; vgl. auch C. r. 165, 593).

Phenylglyoxylsäurehydrazon C8H80,N, = CACONNH^COjH. Zur Konsti-

tution vgl. Hptw. Bd. X, 8. 657 Anm. 1. — B. Das Hydrazinsalz entsteht bei Einw. von
Hydrazinhydrat auf eine alkoh. Losung von Phenylglyoxylsäure (Darapsky, J. pr. [2] 96,

276) oder Phenylglyoxylsäureäthylester (Curtius, Lang, J. pr. [2] 44, 566). — C8H8 8N, +
H8N NHf . Krystalle (aus Alkohol). F: 118—120° (C L.), 160—161° (D.). Leicht lösfich

in Wasser (C, L.; D.), schwer in Alkohol (D.). Reduziert FEHLiNGsche Lösung und Queck-
silberoxyd (C, L.). Wird durch Natriumamalgam in Wasser zu ct-Hydrazino-phenylessigsäure

reduziert (D.). Beim Ansäuern der wäßr. Lösung entsteht das Azin der Phenylglyoxyl-

säure (D.).

Fhenylglyoxylsäuresemicarbazon C9H,0,N3
= C,H6-C(:NNH'CO-NH8)'COgH. F:

200° (Zers.) (Bougault, A. eh. [9] 5, 341). — Beim Erwärmen mit verd. Natronlauge ent-

steht 3.5-Dioxo-6-phenyl-2.3.4.5-tetrahydro-1.2.4-triazin (B., C. r. 169, 84; A. eh. [9] 5, 341).

Durch Einw. von Jod auf die Lösung in Soda entsteht die Verbindung C8H7ON8 (s. u.) (B.,

Bl. [4] 25, 385).

Verbindung C8H,ON8 . B. Durch Einw. von Jod auf eine Lösung von Phenylglyoxyl-
säuresemicarbazon in Sodalösung (Bougault, C. r. 163, 237; Bl. [4] 21, 185; 25, 385).—
Nadeln. F: 240°. Siedender Alkohol löst weniger als 5%; fast unlöslich in anderen organischen

Lösungsmitteln und Wasser. — Hydrochlorid. F: 185° (Zers.).

Aain der PhenylglyoxylBäure C16H, 8 4N8 = HO,CC(CeHfi
):N-N:C(C6H5)COaH

(8. 657). B. Aus dem Hydrazinsalz des Phenylglyoxylsäurehydrazons in Wasser beim
Ansäuern mit Salzsäure (Darapsky, J. pr. [2] 96, 277). Aus Phenylglyoxylsäure und ca.

0,7 Mol Hydrazinsulfat in warmem Wasser (D.).— Zersetzt sich bei 160—170°. — B/eagiert

gegen Kongopapier sauer.

Phenylglyoxylsäureäthylester C10H10O8 = CaH5 COC08
C2H8 (8. 657). B. Aus

Phenylglyoxylsäurechlorid und Alkohol (Acbee, Am. 50, 393). Weitere Bildungsweisen s.

S. 313 bei Phenylglyoxylsäure. —Kp6 : 118°; Kpu : 138°; Kp85 : 155°; Kp760 : 254° (Organic gyn-
theses, Coli. Vol. 1 [New York 1932], S. 238); Kp9 : 125°; Kp7M : 265° (Acree, Am. 50, 392).

DJ1'4
: 1,1255; n£4

: 1,5152; nj?'
4

: 1,520; n£ 4
: 1,5343; n"'

4
: 1,5472 (v.Auwers, B. 51, 1123).—

Gibt mit Benzol und A1CL Fluoren-carbonsäure-(9) (Vorländer, Pritzsche, B. 46, 1795).

Gibt mit der äquimolekularen Menge Phenylmagnesiumbromid in Äther Benzilsäureäthyl-

ester, mit überschüssigem Phenylmagnesiumbromid Benzpinakon (V., Pr. ; A., Am. 50, 393).

Phenylglyoxylsäurechlorid C8H.Ota = C
fl
H5 COCOCl. B. Man erwärmt Phenyl-

glyoxylsäure mit einem geringen Überschuß Thionylchlorid auf 40° (Acree, Am. 50, 393). —
Kp,: 125°.

Phenylglyoxylsäureamid CgE^N = aHB COCONHt (S.658). B. Bei Einw.
von Luft auf a-Imino-phenylessigsäureamid (Forster, Müller, Soc. 97, 140). — F: 90°.

a-Imino-phenyleBBigBäureamid C8H8ONa
= C8H6 C(:NH)CONHa . B. Man leitet

Ammoniak in eine alkoh. Lösung von Phenylazidoessigsäureäthylester ein (Forster, Müller,
Soc. 97, 140).— Tafeln (aus Benzol). F: 144°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwor
in Wasser. — Geht an der Luft in Phenylglyoxylsäureamid über.

PhenylglyoxylBäurenitril, Benaoyloyanld CJHjON = C6H5 COCN (8. 659). Bil-

dungsweisen 8. bei Phenylglyoxylsäure S. 313.— F: 34° (Guidtchant, A. eh. [9] 9, 86).

Kpj : 99° (Staudinger, Kon, A. 884, 116). Kp4f : 123° (G.). Verbrennungswärme bei kon-
stantem Vol.: 7180 cal/g (G., A.ch. [9] 10, 66). — Beim Durchleiten von Chlorwasserstoff
durch ein Gemenge mit Benzol und A1CL bei 20—30° entsteht hauptsächlich 9-Cyan-
fluoren; beim Kochen mit Benzol, Schwefelkohlenstoff und A1C18 erhält man Triphenyl-
essi^säurenitril; mit Toluol und A1CL unter Kühlung erhält man Phenyl-di-p-tolyl-essigsäure-
nitnl; analog verlaufen auch die Reaktionen mit Äthylbenzol und Anisol (Vorlander, B. 44,
2467). Beim Erhitzen mit Diphenylketen-Chinolin auf 150° entsteht Triphenylacrylsäurenitril
(St., K.); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 131°: St., K.

a-Methylimino-phenyleBBigBäurenitrll C9H8Na = CeHjQ^CHjjCN. B. Man
schüttelt N-Methyl-benzimidchlorid in Ligroin mit Kaliumcyanid in wenig Wasser unter
Kühlung (Mumm, Volquartz, Hesse, B. 47, 755). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 37°. —
Zersetzt sich bei gewöhnlicher Temperatur unter Abspaltung von Benzonitril. Wird durch
Einw. von Salzsäure oder kalter konzentrierter Schwefelsäure in Methylamin und Benzoyl-
cyanid gespalten.

[Phenyl - aci - nitro - acetonitril] - methyläther, [Phenyl-cyan-aci-nitro-methan] -

methyläther C8H8OJST, = aHB C(:NOOCH,)CN (8.661). Absorptionsspektrum in
Alkohol: Hantzsoh, Voigt, B. 45, 113.
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Bansoylformhydroximaäureohlorid, Benzoylformylohloridoxim, «o-Chlor-oi-iso-
nitroBO-aoetophenon CgHeO^Cl = C«H6 COCCl:NOH (8. 662). B. Man leitet Chlor-
wasserstoff in eine Äther. Suspension des Ammoniumsalzes des o>-Nitro-aoetophenons unter
Kühlung ein (Steinxoff, Jürgens, J. pr. [2] 84, 712).— F: 132°.

4-Chlor-benzoylameisensäure, 4-Cblor-phenylglyoxylsäure CgH&0,Cl = C
fl
H4Cl'

CO-CO,H (8.662). B. Man oxydiert 4-Chlor-aoetophenon mit Kaliumpermanganat (Böe-
beken, R. 80, 144). — Grünlichgelbe Krystalle. — Zerfallt beim Aufbewahren in 4-Chlor-
benzaldehyd und Kohlensaure. Beim Erwarmen mit Wasserstoffperoxyd entsteht 4-Chlor-
benzoesaure.

2-Brom-phenylglyoxylsäurenitril, 2-Brom-benzoylcyanid C.H4ONBr = C6H4Br«
COCN (8. 663). B. Man behandelt eine Lösung des Kaliumsalzes des [2-Brom-phenyl]-
isonitroacetonitrils (Ergw. Bd. IX, S. 185) mit Brom und erwärmt das Reaktionsprodukt
([2-Brom-phenyl]-bromnitroacetonitril?) auf 60° (Wisucenus, M. Fischer, B. 43, 2239).

Beim Schmelzen von [2-Brom-phenyl]-brommtroacetamid (W., F., B. 43, 2243). — Fast
farblose Nadeln (aus Petrolather). F: 66—67°. — Gibt mit Phenylhydrazin in Äther
ß-[2-Brom-benzoyl]-phenylhydrazin.

[(2-Brom-phenyl)-aci-nitro-aoetonitril]-methyläther, [(2 - Brom - phenyl) - cyan-
aoi-nitro-methan]-methyl&ther C9H7

0,N.Br = CeH4BrC(:NOOCH8)CN. B. Durch
Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz des [2-Brom-phenyl]-isonitroacetonitrils (Ergw.
Bd. IX, S. 18ö) bei höchstens 70° (Wisucenus, M. Fischer, B. 43, 2237). — Krystalle (aus

Petrolather). F: 104—105°. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt

sich beim Aufbewahren.

2.4.6 - Tribrom - benzoylameisensäure, 2.4.6 * Tribrom - phenylglyoxylsäure
C8HtO,Brt = C-H.Br,'CO*CO,H. B. Man oxydiert 2.4.6-Tribrom-acetophenon mit Per-

manganat in alkal. Lösung (Fuchs, M. 36, 137).— Nadeln (aus angesäuertem Wasser).

F: 174°. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Beim Kochen mit Permanganat
in schwefelsaurer Lösung entsteht 2.4.6-Tribrom-benzoesäure.

2 - Nitro - benzoylameiBensäure , 2 - Nitro - phenylglyoxylsäure C8H5 6N = O.N •

C^CO-COjH (8.664). B. Man oxydiert 2-Nitro-mandelsäure mit KMn04 in alkal.

Lösung unter Kühlung (Heller, B. 44, 2419).— Säulen (aus Wasser). F: 123° (Bamberger,
Lindberg, B. 48, 126), 156—157° (Zers.) (H.). Leicht löslich in Aceton und Eisessig, löslich

in Alkohol, schwer in Ligroin, Toluol, Äther und Essigester (H.).— Gibt bei Reduktion mit
Zinkstaub und Ammoniak Anthroxansäure (Syst. No. 4308) (H.). Bei Reduktion mit Zinn
und Salzsäure erhält man bei 40° Anthroxansäure, bei Siedetemperatur außerdem eine Ver-
bindung vom Schmelzpunkt 127° (B., L.).

2-Nitro-phenylglyoxylaäureäthylesterC^jObN- O.N-

C

6H4 - CO • CO,- C,H« (8. 665).
Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 43—44,5° (Heller, B. 44, 2420). Leicht löslich.—
Gibt bei der Reduktion mit Zinnehlorür und konz. Salzsäure bei Zimmertemperatur Anthro-
xansäureäthylester (Syst. No. 4308).

3 -Nitro -benzoylameisensäure, 3 - Nitro - phenylglyoxylsäure C8H6 8N = 0,N«
C<H4*CO-COtH (8. 665). B. Aus Benzoylameisensäure bei der Nitrierung mit Salpeter-

säure (D: 1,5) bei —10° (Reich, Morel, Bl. [4] 21, 226). Beim Behandeln von 3-[3-Nitro-

benzoyloxyj-benzoeBäure oder 4-[3-Nitro-benzoyloxy]-benzoesäure mit Benzoylchlorid und
Kaliumcyanid in Wasser und nachfolgenden Verseifen des entstandenen 3-Nitro-benzoyl-

cyanids mit konz. Salzsäure (Francis, Nierenstein, A. 382, 197). — Krystalle (aus verd.

Methanol). F: 77—78° (Fr., N.).— Bei Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht 3-Nitro-

benzoesäure (R., M.).

4-Nitro-a-oximino-pherylessigsäureäthyleBter, 4 - Nitro - phenylglyoxylsäure -

äthyle»ter-oximC10H10O6N, ==OtNC(l
H4 C(:NOH)CO.CtH5 (tyZ. Ä.6Ö6). B. Entsteht

in sehr geringer Menge aus Phenyl-formyl-essigsäureäthylester beim Einleiten von Stick-

oxyden unter Kühlung (Schmidt, Dieterle, A. 377, 64). — Nadeln (aus Alkohol). F: 195°.

Leicht löslich in Äther und Benzol, schwer in Wasser; löslich in Natronlauge mit gelber Farbe.
— Gibt mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung eine Verbindung vom Schmelzpunkt 151° (Methyl-

äther?).— Liefert mit Ferrichlorid in wäßr. Lösung eine schmutzig rotbraune Färbung.

4-Nitro-a-benzoyloximino-phenylesBigsäureäthyle8ter C17H14Ofl
Na
= 0,N-Cj,H4

-

C(:N-0-CO-CeIL)-CCVCtHÄ . B. Aus 4-Nitro-a-oximino-phenylessigsäureäthylester, Ben-

zoylchlorid und Natronlauge unter Kühlung (Schmidt, Dieterle, A. 377, 65). — Krystalle

(aus Alkohol). F: 145°.

a>.ft>-Diohlor-a)-phenylsulfon-acetophenon C^H^OjCltS = CeHs-COCCLSOÄ -C6H5 .

B, Aus oi-Phenylsulfon-acetophenon und der 1—2 Mol Chlor entsprechenden Menge Chlor-

kalk in Eisessig (Troeger, Muller, Ar. 262, 44; 45). — Krystalle (aus Alkohol). F: 104°. —
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Beim Erwärmen mit 1 Mol benzolsulfinsaurem Natrium und Alkohol auf dem Wasserbad

erhalt man a>-Chlor-a>-phenylsulfon-acetophenon (Ergw. Bd. VÜ/VIII, S. 363).

a>.w-Diehlor-a>-[4-ohlor-phenylsulfon]-aoetophenon ^H^OgCljS = CtH8-CO'CCV
SO-'CÄCl. B. Aus ft)-[4-Chlor.phenylsulfon]-aoetophenon und 8 Tln. Chlorkalk in Eis-

essig (Tboegeb, Müller, Ar. 252, 60). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 98°

bis 99°.— Gibt beim Erwarmen mit benzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol auf dem Wasser-

bad eine Verbindung C7Hft
0,O,S (?) (s. u.).

Verbindung CjHgC^CljS (?). B. s. o. Entsteht auch gelegentlich bei Einw. von Chlor-

kalk und Eisessig auf a>-[4-Chlor-phenylsulfon]-acetophenon (Tb., M., Ar. 252, 51). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 121,5°.

ü).(ü - Dibrom - o> - phenylsulfon - aoetophenon C14H10O,Br,S = C-H5
• CO • CBr, • SO, •

CeH6 . B. Aus <u-Phenylsulfon-acetophenon und 2 Mol Brom in Essigsäure (Tboegeb, Müller,
Ar. 252, 47). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119,5—120°. — Beim Erwärmen mit benzolsulfin-

saurem Natrium und Alkohol auf dem Wasserbad erhält man w-Phenylsulfon-acetophenon.

tu.o)-Dibrom-ü)-[4-ohlor-phenylsulfon]-aoetophenon C14H90,ClBr|S = C6Hk*CO*
CBrt -SOt-C6H4Cl. B. Aus ö>-[4-CMor-phenylsulfon]-acetophenon und 2 Mol Brom in Essig-

säure (Troeoer, Müller, Ar. 252, 52). — krystalle (aus Essigester + Petroläther). F: 121°

bis 121,5°.

2. 2l - Oxo -2- methyl - benxol - carbonsäure - (1) , 2-Formyl-benxoe8Üure ,

Benzaldehyd - carbonsäure - (2), Phthalaldehydsäure bezw. 3 - Oxy -

phthalid C.He 3 , s. nebenstehende Formeln (8. 666) . ^ ^ . CHO S
i

• CH(OHk
Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Weg-

I no TT
bezw*

I rn—-—~°
sgheidbb, M. 37, 220. Elektrolytische Dissoziations- ^ tKjyj

tn ^^-w
konstante k bei 25°: 3,1-10-* (W.). — Gibt mit Thionylchlorid 3-Chlor-phthahd (Gabriel,
B. 49, 1612; v. Attwebs, Heinze, B. 52, 595). Beim Erhitzen von Phthalaldehydsäure in

Anisol mit überschüssigem Äthylmagnesiumbromid in Äther auf 140° erhält man Diäthyl-
[2-(a-oxy-propyl)-phenyl]-carbinol (Simonis, Remmebt, B. 47, 2309); analog verläuft die
Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid (Si., E., B. 48, 206). — Das Phenylhydrazon
schmilzt bei 106° (Mittbb, Sen, Soc. 115, 1146).

2-Iminomethyl-benzoesäure, Phthalaldehydsäureimid bezw. 3-Amino-phthalid

C^OgN = CeH^^"^11
bezw. CÄ^^^^O (8. 668). B. Bei Einw. von Am-

moniak auf das Natriumsalz der Phthalid-sulfonsäure-(3)(?) (Syst. No. 2632) (Tchebniac,
Soc. 109, 1242). — F: 169—171°.

FhthalaldehydBäuremethylester C,H8 8
= OHCC6H4 CO,CH, (8. 669). B. {Man

erwärmt Phthalaldehydsäure... (Meyeb, M. 26, 496). Aus Phthalaldehydsäure ... konz.
Schwefelsäure (M.)}; nach diesen Angaben erhielten Gabriel (B. 49, 1612) und v. Auwebs,
Heinze (5. 52, 695) lediglich den Pseudomethylester der Phthalaldehydsäure (Svst. No. 2510).
Phthalaldehydsäuremethylester entsteht bei Einw. von Methyljodid auf phthalaldehydsaures
Süber (v. Axt., H.).— Gelbliches Öl. Kp^: 146—147°; D»'8

: 1,1953; DJ 1 -»: 1,1876; nf: 1,5358;

n?': 1,641; n^*: 1,5566; n^«
8

: 1,5686; nf»: 1,5320; n£-7
: 1,537; njf

T
: 1,5516 (v. Au., H.).

2-Diazomethyl-benzoesäuremethylester, Phenyldiazomethan-oarbonsäure- (2) -

methylester C-HgO^N, = N:N:CH-CÄCOt CH,. B. Man versetzt eine Suspension von
2-Nitroso-phthalimidin in absol. Äther bei —20° mit 1,5—2 Mol einer absol. methylalko-
holischen Natriummethylat-Lösung und leitet in das Reaktionsgemisch C08 ein (Oppe, B. 46,
1096).— Ziegelrote Nadeln (aus Petroläther). F: 34°; sehr leicht löslich in organischen
Lösungsmitteln; unlöslich in Wasser und wäßr. Alkalien (O.).— Ist bei Ausschluß von
Feuchtigkeit einige Tage haltbar (Statjdingeb, Maohling, 3. 49, 1976). Verpufft beim Er-
hitzen; entwickelt beim Erhitzen mit Cumol auf 100° 1 Mol Stickstoff (St., Gaule, B. 49,
1907). Beim Aufbewahren an feuchter Luft erhält man 2-Methoxymethyl-benzoesäure-
methylester und Phthalid (St., M.). Wird durch Säuren sofort zersetzt (O.). Liefert mit
Phenol 1 Mol Stickstoff und 2-Phenozymethyl-benzoesäuremethylester (O.). Gibt mit Ben-
zoylchlorid in Petroläther unter Kühlung eine geringe Menge der Verbindung C^H^O-Cl
(orangefarbene Krystalle; F: 79—80°); mit Benzoylbromid entsteht unter gleichen Bedin-
gungen m8-Brom-desoxybenzoin-oarbonsäure-(20-methyle8ter (St., M.). Bei Einw. von
Oxalsäureäthylesterohlorid in Petroläther unter Kühlung erhält man [a-Chlor-2-carbometh-
oxy-benzyl]-glyoxylsäureäthylester (St., M.).

8-Nitaro-2-formyl-benaoe8äureC
8H60,N = OHCC6H8(NOt)CO.H('iSf.67ö;. B. Ent-

steht neben anderen Produkten, wenn man Ozon in eine Lösung von 7-Nitro-3-oxo-2-phenyl-
inden in Chloroform einleitet und das entstandene Ozonid mit Wasser, Alkohol oder Soda-
lösung behandelt (Baxtjnin, Angbisasi, O. 45 1, 198).
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4-Nita-o-2-formyl-beii2oe8ä\ireC6Hj06N = OHCC
fl
Ha(N01)CO,H. B. Entsteht neben

anderen Produkten beim Einleiten von Ozon in eine Lösung von 6-Nitro-3-oxo-2-phenyl-
inden in Chloroform und Zersetzen des Ozonids (Baxunin, Angrisani, O. 451, 161). —
Krystalle (aus Wasser). F: 133—134°. Löslioh in Wasser, wenig loslieh in Benzol, sehr wenig
in Petroläther und Chloroform. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Soda-
lösung 4-Nitro-phthalsäure.

5-iritro-2-formyl-benaoesäureC
?
H5 5N = OHCC-Ht(NO^C01H(

r

5.^7^;. B. Ent-
steht neben anderen Produkten beim Einleiten von Ozon in eine Lösung von 5-Nitro-3-oxo-
2-phenyl-inden in Chloroform und Zersetzen des Ozonids (Baxunin, Kossinova, G. 451,
166). — F: 161°. Schwer, löslich in Chloroform.

3. 31 - Oaco -3- melhyl- benxol -carbonsäure - (1) , S-Formyl-benzoesdure,
Benzaldehyd-carbonsäure-(3), Iaophthalaldehydsäure 0.11*0, = OHC-CgB^«
C0.H (8. 671). B. Durch Erhitzen von Isophthalaldehyd mit 1 Mol Brom und Wasser im
Bohr auf 140° (Simonis, B. 45, 1585). — Nadeln (aus Wasser), Blattchen (aus Chloroform).
F: 175° (S.).— Bei Einw. von Aceton in Natronlauge entsteht a>-Acetyl-stvrol-oafbonsäure-(3)

(S.). Beim Erwarmen mit Dimethylanilin, Phosphoroxychlorid und Alkohol erhalt man
4^4//

-Bis-dlmethyIamino-triphenylmethan-carbonsaure-(3) (S.). Liefert beim Erhitzen mit
Äthylmagnesiumbromid in Äther und Anisol auf 140° Diäthyl-[3-(a-oxy-propyl)-phenyl]-
oarbinol (S., Remmbrt, B. 47, 2310); analog verläuft die Reaktion mit Phenylmagnesium-
bromid (S., R., B. 48, 211). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 164° (S.). — NaC8H8 8 .

Blättchen (S.). — AgC8H8 8. Weißer Niederschlag (S.). — Ca(C8H5 8 )8+ H,0. Krystalle.

Schwer löslich in Wasser ( S. ). — Ba(C8H60,)t -f 2HtO. Krystalle. Schwer löslich in Wasser ( S. ).

3-Oximinomethyl-benzoesäure, Isophthalaldehydsäureoxim, Benzaldoxim-car-
bonsäure-(8> CgH^N = HONiCH-CXCOjH (8. 671). F: 188° (Simonis, B. 45,
1586).— Bei längerem Erhitzen über den Schmelzpunkt entsteht Isophthalsäuremonoamid. —
AgC8H,OsN. Weißer Niederschlag.

Isophthalaldehyds&uresemioarbaBonC.H.OjN, = B^NCONHN:CHCeH4 COtH.
F: 266° (Simonis, B. 45, 1686). Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln.

Isophthalaldehydaaureaaüi Cj8H„04Nt = HOtCC8H4 CH:NN:CHCeH4 C08H.
Schmilzt oberhalb 300° (Simonis, JB. 45, 1586).

Isophthalaldehydsäuremethylester CtH8 8 = OHCC^CO.CH,. JB. Aus Iso-

phthalaldehydsäure und Methanol in Gegenwart von Schwefelsäure (Simonis, B. 45, 1585). —

Iaophthalaldehydsäure-methylester-oxlm C,H;03N- HONrCHC.lVCO.CH,. F:
104° (Simonis, B. 45, 1585).

Iaophthalaldehydsäureäthylester C,oH10 8 = OHCC6H4 CO,C,H8 . B. Aus Iso

phthalaldehydsäure, Alkohol und Schwefelsäure (Simonis, B. 45, 1585). — Angenehm
riechende Flüssigkeit. Erstarrt bei ca. —10° zu Prismen, die bei Zimmertemperatur
schmelzen. Kp: 278°. D": 1,093.

iBophthalaldehyds&ureanliydrid C
1(B
H10OB = OHCCeH4 COOCOC8H4 CHO. B,

Man verschmilztIsophthalaldehydsäurechlorid mit isophthalaldehydsaurem Natrium (Simonis,

Ä 46, 1585). — öl.

Iaophthalaldehydsäureohlorid C8HB0.a = OHCC8H4 COCl. Kp*,: 130° (Simonis,

B. 45, 1585).

Isophthalaldehyds&ureamld CgB^OjN= OHO •CeH4
•CO NHr B. Aus Isophthalalde-

hydsäurechlorid und Ammoniak in Benzol (Simonis, B. 45, 1585). — Prismen. Zersetzt sich

bei 190°.

4. 41-Oxo- 4 -methyl -benzol-carbonsäure -(1), 4-Formyl-benzoesäure,
Benxaldehyd-carbon8dure-(4), Terephtha%aldehyd»üure C8H6 3 = OHC-C8H4

-

COtH (8. 671). B. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von p-Xylylenbromid

mit Bleinitrat und Wasser (Low, A. 281, 363; Wegscheideb, Suida, M. 33, 1009). Bei

Einw. von Sonnenlicht oder Quecksilberlicht auf eine Losung von Terephthalaldehyd in

Benzol unter Luftzutritt (Suida, M. 88, 1177, 1179). Beim Erhitzen von Terephthalaldehyd

mit 1 Mol Brom und Wasser im Einschlußrohr auf 140° (Simonis, B. 45, 1688). {Das Nitril

entsteht auch beim Behandeln . . . (Hantzsch, Ph. Ch. 18, 522}; vgl. Rassow, Gruber,
J. w. [2] 91, 343).— Prismen oder Nadeln (aus Wasser). F: 256° (im zugeschmolzenen, mit CO,
gefüllten Röhrchen) (Si.; W., Su., M. 38, 1028). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen (Si.).

Schwer löslich in Äther, Eisessig, Pyridin, siedendem Alkohol, Chloroform und Wasser (Si.). —
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Wird durch Luftsauerstoff weder bei Zimmertemperatur noch bei 100° oxydiert; erst beim
Erhitzen auf höhere Temperaturen tritt Oxydation zu Terephthals&ure ein (Si.; W., Su.,

Jf. 88, 1028). Beim Erwarmen mit Salpetersäure (D: 1,4) auf dem Wasserbad entsteht

Terephthals&ure (W., Su.). Liefert beim Erwarmen mit Phosphorpentachlorid auf dem
Wasserbad 4-Dichlormethyl-benzoylchlorid (W., Su., M. 83, 1026). Terephthalaldehydsäure
gibt mit methylalkoholischer Salzsäure bei Zimmertemperatur, beim Kochen oder beim
Erhitzen auf 100° im Einschlußrohr Terephthalaldehydsauremethylester; beim Erhitzen
mit Methanol oder methylalkoholischer Salzsäure im Einschlußrohr auf 140° entstehen

Terephthalaldehydsäuremethylester und sein Dimethylacetal (s. u.) (W., Su., M. 88, 1018 ff.).

Bei Einw. von o-Phenylendiamin in Alkohol erhält man 2-[4-Carboxy-phenyl]-benzimidazol
(Syst. No. 3650) (Si., B. 46, 1591). Gibt beim Erhitzen mit Äthylmagnesiumbromid in

Äther und Anisol auf 140° Diäthyl-[4-(a-oxy-propyl)-phenyl]-carbinol (Si., Bsmmbbt, &
47, 2311); mit Phenylmagnesiumbromid erhält man unter gleichen Bedingungen 4-[a-Oxy-
benzylj-triphenylcarbinol neben Verbindungen vom Schmelzpunkt 132°, 166° bezw. 220°

(Si., R., B. 48, 212). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 225—226° (W., Su., M. 88,
1010). — NaCgHsOj + SHjO (Si.).

Terephthalaldehydsäureazin C^H^N, = HOtCCeH4 CH:NN:CHCe
H4 COtH.

B. Aus Terephthalaldehyds&ure, Hydrazinsulfat und Natriumacetat (Simonis, B. 46, 1590).—
Hellgelbes Pulver. Schmilzt oberhalb 280°. Unlöslich in fast allen indifferenten Lösungs-
mitteln. — AgsC16H10O4Nt .

Terephthalaldehydsäuremethylester C9H8 ?
= OHC • CeH4

• CO, •CH8 . B. Aus dem
Silbersalz der Terephthalaldehydsäure und Methyljodid bei Zimmertemperatur(Wegscheider,
Suida, M. 88, 1012). Aus Terephthalaldehydsäure und methylalkoholischer Salzsäure bei

einer 100° nicht tibersteigenden Temperatur (W., Su., M. 83, 1018). Beim Kochen von
Terephthalaldehydsäure mit methylalkoholischer Schwefelsäure (Simonis, B. 46, 1589). —
Nadeln (aus Petroläther oder Wasser). F: 60° (Si.), 62—63° (W., Su.). Kp: 265° (Si.). Sehr
leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer in Petroläther (W., Su.). — Geht beim
Erhitzen an der Luft in Terephthalsäuremonomethylester über (W., Su., M. 83, 1015). Gibt
beim Verreiben mit verd. Ammoniak Hydrobenzamid-tricarbonsäure-(4.4

/
.4

//
)-trimethylester

(W., Su. t M. 88, 1015). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 144—146° und existiert

vermutlich auch in einer labilen Form vom Schmelzpunkt 116—117° (W., Su., M. 88, 1013).

Dimethylacetal des Terephthalaldehydsäuremethylesters CjiH14 4 =(CH,- 0)tCH*
C6H4-CO,-CH3 . B. Beim Erhitzen von Terephthalaldehydsäure oder deren Methylester
mit Methanol oder methylalkoholischer Salzsäure im Einschlußrohr auf 140° (Wegscheider,
Suida, M. 38, 1022, 1025). — Krystalle (aus Petroläther). F: 29—30°. Ist in festem Zustande
haltbar.

Diaoetat des Terephthalaldehydsäuremethylestere C,,H14Oe = (CH. • CO* Ökon-
om-(XyCHj. B. Man erwärmt Terephthalaldehydsäuremethylester mit Acetanhydrid
und wenig konz. Schwefelsäure (Wegscheider, Suida, M. 33, 1014). — Stäbchen (aus

Petroläther). F: 66—68°.

Hydrobenzamid-tricarbonsäure-(4.4,
.4

//
)-trimethylester C^H^OuNg = CH,-O.C-

CeH4 CH(N:CHC6H4 C08 CIL),. B. Aus Terephthalaldehydsäuremethyleater beim ver-
reiben mit verd. Ammoniak (Wegscheider, Suida, M. 83, 1015). — F: 140—142°. Leicht
löslich in Benzol, löslich in heißem Methanol unter Zersetzung, unlöslich in Wasser.

Terephthalaldehydsäureathylester C10H10O8 = OHC-C-H4-C(VCfH5 (8. 672).
Oxydiert sich an der Luft zu Terephthalsäuremonoäthylester (Simonis, B. 46, 1589).

Terephthalaldehydeäureohlorid C8H60.C1 = OHCC4H4 COCl. Prismen. F: 48°
(Simonis, B. 46, 1589). Kp«: 128°; Kp: 258°\

Terephthalaldehydsäurenitril, 4 - Cyan-benzaldehyd C.H4ON = OHCCeH4 CN
(S. 672). B. s. bei Terephthalaldehydsäure, S. 317. — Nadeln (aus Wasser). F: 92° (Rassow,
Gruber, J. pr. [2] 91, 347). Kplt : 133°. — Oxydiert sich leicht an der Luft zu 4-Cyan-benzoe-
säure. Beim Erwärmen mit Dimethylanilin und Zinkchlorid oder mit Dimethylanüin, Alkohol
und Phosphoroxychlorid entsteht 4^4//

-Bis-dimethylamino-triphenyli]Qethan-carboiisäure-(4)-
nitril.

2-Nitroeo-4-formyl-benBoesäure C8Hfi 4N « OHCCeH8(NO)COtH. B. Bei Einw.
von Sonnenlicht auf eine Lösung von Nitroterephthalaldehyd in Xylol (Suida, J. pr. [2]
84, 827). — Hellgelbes Krystallpulver (aus Sodalösung mit Schwefelsäure gefällt). Zersetzt
sich zwischen 250° und 300°. Fast unlöslich in Chloroform, Alkohol, Benzol, Xylol und Wasser,
mit gelbgrüner Farbe löslich in heißem Eisessig, in Alkalilauee und Ammoniaklösung. —
Die Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch wenig Phenol in der Kalte grün, in der Wärme
braunschwarz gefärbt.
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2-Nitro-4-formyl-benzoesäure C8H6 6N = OHCCjH8(N01)CO.H (8. 672). B.
Neben 3-Nitro-4-formyl-benzoesäure und anderen Verbindungen bei der Nitrierung von
Terephthalaldehyd mit Kaliumnitrat in konz. Sohwefelsäure bei 115° (Wegsoheider/Suida,
M. 83, 1010).

8-Nitro-4-formyl-benaoesäure C8H6Ofi
N = OHCCaH.(NO.)CO,H (8. 672). B.

Neben 2-Nitro-4-formyl-benzoesäure und anderen Produkten bei der Nitrierung von Tere-
phthalaldehyd mit Kaliumnitrat und konz. Schwefelsäure bei 115° (Weqscheider, Suida,
M. 88, 1011). — Beim Belichten der Lösung in Eisessig entsteht ein hellgelbes Krystallpulver.

Fhenyl-[a-chlor-4-cyan-benzyl]-sulfon CuHioO^NClS = C6H6 S0S CHC1C.H4 CN.
B. Man erhitzt 4-Cyan-benzalchlorid mit benzolsulfinsaurem Natrium und Alkohol im
Einschlußrohr auf 100° (Troegbe, Müller, Ar. 252, 54).— Blättchen (aus Alkohol). F: 162,5°
bis 163,6°.

2. Oxo-carbonsäuren C9HgOa.

1. ß-Oxo-ß-phenyl-propionsäure, Üenzoylesaigsäure , ß-Oxo-hydrozimt-
säure, Acetophenon -oi-carbonsüure bezw. ß-Oxy-ß-phenyl-acrylsüure,
ß-Oxy-zimtsäure C9H80, = C9Hp

COCHa C08H bezw. CeH6 C(OH):CHC08H (8. 672).
Ist der Bromtitration zufolge in frisch hergestellter alkoh. Lösung bei 0° zu ca. 100%, in

gealterter alkoholischer Lösung zu ca. 40% enolisiert; das Natriumsalz ist in verd. Alkohol
teilweise enolisiert (K. H. Meyer, B. 45, 2856). Verhalt sich bei der Titration gegen Phenol-
phthalein als einbasische Säure (M.).— Die methylalkoholische Lösung entwickelt bei Zimmer-
temperatur langsam C02 (Sudborough, Soc. 101, 1235). Geschwindigkeit der Reaktion
mit Methanol und mit methylalkoholischer Salzsäure bei 15°: S., Soc. 101, 1229, 1235. —
Verwandelt sich im Organismus der Katze bei intravenöser oder subcutaner Injektion
in Acetophenon, Cinnamoylglycin, Hippursäure und linksdrehende /?-Oxy-/S-phenyl-propion-

säure (Darin, J. Hol. Chem. 0, 123); bei Versuchen an Hunden wurde außerdem noch Benzoe-
säure isoliert (Friedmann, Bio. Z. 27, 127).

BenzoylesBigsäuremethyleßter bezw. ß-Oxy-zimtaauremethylester C10H10O8 =
C6H6 COCHa COa CH8 bezw. C6H6 C(OH):CHCOa CH8 .

a) Enolform, 0-Oxy-zimtsäuremethvlester. B. Wird aus dem Gleichgewichts-

gemisch (s. u.) durch Abkühlen einer Lösung in Äther-Petroläther auf —78° gewonnen (Knorr,
B. 44, 2768). Wird in nicht ganz so reiner Form gewonnen, wenn man eine Lösung des Gleich-

gewichtsesters in Natronlauge unter starker Kühlung mit verd. Schwefelsäure fällt (K. H.
Meyer, B. 44, 2730) oder wenn man eine wäßr. Lösung des Natriumsalzes des Esters mit
der berechneten Menge In- Schwefelsäure unter Eiskühlung versetzt (K.). — Schmilzt bei

ca. 40° (vorgewärmtes Bad) (K.) und erstarrt bei raschem Abkühlen wieder (M.). nj?* (unter-

kühlt): 1,5620 (K.). — Zerfließt bei Zimmertemperatur nach einiger Zeit unter Umlagerung
in den Gleichgewichtsester (M.; K.). Umlageninga-Geschwindigkeit der unverdünnten Enol-
form: K.; ihrer Lösung in Alkohol: M. Reagiert sehr schnell mit 4-Nitro-benzolisodiazo-

hydroxyd (M.). — Gibt in alkoh. Lösung mit FeCL eine intensive rotviolette Färbung (M. ; K.). —
NaCjoHjO,. Blättchen (K., B. 44, 2770). — Fe^C^HgO,)^ Rote Nadeln (aus Benzol + Petrol-

äther). F: 188° (K.). Unlöslich in Alkohol, Äther und Wasser, leicht löslich in Chloroform,
Benzol und Essigester mit braunroter Farbe, die bei Zusatz einer geringen Menge Säure oder

FeCl, in Violett übergeht.— CljFeCjoBLOa + 3H,0 ( ?). Gelbe Krystalle. Ist sehr hygroskopisch
(K. ). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol mit tief violettroter Farbe. Verliert bei gelindem
Erwärmen Krystallwasser, färbt sich dabei grünlichschwarz, wird dann an der Luft wieder
gelb und zerfließt.

b) Gleichgewichtsgemisch, gewöhnlicher Benzoylessigsäuremethylester
(8. 673). Der Gleichgewichtsester enthält bei Zimmertemperatur ca. 17%, bei 100° ca. 15%,
bei 200° ca. 14% Enol (durcn Bromtitration bestimmt) (K. H. Meyer, B. 44, 2730, 2732;

vgl. a. M., A. 880, 241). Der Enolgehalt beträgt in Lösung bei 20° für Eisessig 14%, Hexan
69%, Alkohol 21%, für siedenden Alkohol 13,6% (M., B. 44, 2731), für Alkohol bei 0° 26%,
für Wasser bei 0° 1% (M„ B. 46, 2856). Enolgehalt in weiteren Lösungsmitteln bei 0°

und 20°: M., B. 45, 2856; bei 18°: M., B. 47, 830. — Darsi. 1 Mol Benzoesäuremethylester,

3,5 Mol Essigsäuremethylester und 1,5 g-Atom Natrium werden 20 Stdn. lang auf 85—95°

erhitzt (Wahl, Doll, Bl. [4] 18, 277). — Kp,8 : 156°; D»»: 1,1619; D?-»: 1,1528; n£': 1,5367;

nS«
-
: 1,542; nßM : 1,5577; n^': 1,6720; nS'

7
: 1,5308; n«?'': 1,537; np

,T

: 1,5515; n!?*
7

: 1,5655

(v. Auwers, /. 416, 230); nt?-*: 1,5418 (Knorr, B. 44, 2768). — Liefert beim Erhitzen mit

Wasser im Einschlußrohr auf 200° Acetophenon und geringe Mengen Benzoesäure (?) und
Essigsäure(?) (Meerwein, A. 898, 248). — Isolierung der Enolform aus dem Gleichgewichta-

gemisch s. bei dieser/
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Über ein durch Ausschütteln mit Petroläther gewonnenes, ketonreicheres Präparat

(10% Enolgehalt) vgl. K. H. Meyer, Willson, B. 47, 839.

^.^-Dimethoxy-/?-phenyl-propionBäuremethylester, Benzoylessigsäure-methyl-
eeter-dimethylaoetal CltHia 4

= C
f
H5 C(OCH8)t CH,C01 CH8 (8. 674). B. Aus

Benzoylessigsäuremethylester und Orthoameisensäuremethylester bei Gegenwart von Bubli-

miertem Eisenchlorid (Claisen bei v. Auwers, A. 418, 274). — Beim Kochen mit Aoet-

anhydrid entsteht ß-Methoxy-zimtsäuremethylester.

BenzoylesBigsäuxeäthylester, BenzoyleBBigester CLH^Ob = CeHgCOCHj-CO.«
CtH5 (8. 674). Enolgehalt der l°/oig©n Lösung in absol. Alkohol bei 0°: ca. 28%, bei 255 :

ca. 22%, bei 40°: ca. 19%, bei 65°: ca. 16.%; in Hexan bei 25°: 70%, in Toluol bei 26°: 39%;
Enolgehalt in Hexan und Toluol zwischen 0° und 40° bezw. zwischen 0° und 65°: K. H. Meyer,
Willson, B. 47, 835; vgl. a. M., B. 45, 2856. — B. {Beim Kochen von Diazoessigsäure-

äthylester (Buchner, Curtius, B. 18, 2373}; vgl. dagegen Dieckmann, B. 48, 1025
Anm. 3).

S. 674, Z. 20 v. o. statt „A. 147" lies „C. r. 147".

DJ«: 1,1185; D4

S ': 1,1296; n£°: 1,5256; nfr
#

: 1,531; ng'°: 1,5459; n£°: 1,5598; n£«: 1,5303;

n&4
: 1,5359; np

4
: 1,5508; n£

4
: 1,5649 (v. Auwers, A. 415, 231). Absorptionsspektrum des

Natriumsalzes in Alkohol: Ley, B. 51, 1811. Elektrische Doppelbrechung: Leiser, AbK
Dtsch. Bunsen-Qes. No. 4 [1910], S. 70. Manietische Susoeptibilität: Pascal, Bl. [4] 7,

19; 0, 812; A. eh. [8] 10, 54. — Wird bei der Einw. von Ozon teilweise in ein Ozonid über-

geführt, das bei der Spaltung mit Wasser in Benzoesäure und Glyoxylsäureäthylester zerlegt

wird (Scheiber, Herold, A. 405, 317). Bei Reduktion mit Zink und alkoh. Salzsaure erhalt

man die Verbindung OC^ V ' 6 *)CO (Syst. No. 2768) (Besohke, A. 8Ö1, 129).
CH8

• C(CeH5)— O
Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131°: Staudinger, Kon,
A. 884, 113. Die NatriumVerbindung des Benzoylessigsäureäthylesters gibt beim Erhitzen
mit Phenol und P

?
Og in Xylol auf 160° Flavon (Syst. No. 2468) (Simonis, Remmert, B. 47,

2232). Benzoylessigsäureäthylester gibt mit Benzaldehyd und alkoh. Ammoniak die beiden
^-r(a-Benzalamino-benzy!)-amino]-/S-phenyl-acrylsäureäthylester (s. u.) (Asahina, KüRODA,
B. 47, 1818). Beim Erhitzen von 18 g Benzoylessigester mit 8 g Harnstoff auf 170° entsteht
2.6-Dioxo-4-phenyl-tetrahydropyrimidin (Phenyluracil, Syst. No. 3592) (Warbünoton, J. fr.

[2] 47, 203); beim Erhitzen mit 18 g Harnstoff auf 170° erhält man 0.0-Diureido-hydrozimt-
säureureid (S. 321) und geringe Mengen Phenyluracil (Scholtz, Ar. 263, 116). Bildet mit
Oxyharnstoff in verd. Alkohol unter schwacher Kühlung eine geringe Menge der Verbindung
C12HM 4Nf (s. u.) (A. Meyer, C. r. 154, 991; Bl. [4] 11, 585). Beim Erhitzen mit 2-Amino-
propiophenon auf 160° erhält man 2-Oxy-4-äthvl-3-benzoyl-chinolin (Syst. No. 3239) und eine

kleinere Menge 2-[Benzoylacetamino]-propiophenon (Syst. No. 1873) (Wohnlich, Ar. 261,
549). — NaCuHu 8 . Absorptionsspektrum s. o.

Verbindung CuH14 4N8 . B. Entsteht in geringer Menge bei Einw. von Oxyharnstoff
auf Benzoylessigester in verd. Alkohol unter schwacher Kühlung (A. Meyer, C. r. 154, 991

;

BL [4] 11, 685). — Nadeln (aus Benzol -f Petroläther). F: 98—99° (MAQUENNEscher Block).
Löslich in Alkohol und Essigester, schwer löslich in kaltem Petroläther, Äther und Benzol.

ß.ß-Diäthoxy-tf-phenyl-propionsäureäthylester , Benzoylessigsaure - äthylester -

diäthylacetal C,5HM 4 = C.H^qOCjH^CHjCO.CjHj (8. 679). B. Aus Benzoyl-
essigester und Orthoameisensäureäthylester bei Gegenwart von subhmiertem Eisenchlorid
(Claisen bei v. Auwers, A. 418, 275, 274). — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid /?-Äth-

oxy-zimtsäureäthylester.

/^Imino-ß-phenyl-propionsäureäthylester, /9-Imino*hydrozimtsäure-äthylester
bezw. ß -Amino - /?-phenyl - aerylsäureäthylester, ß - Amino - zimtsäureäthylester

^1H,,0,N= C6H5 C(:NH).CH,C08 CfH5 bezw.C6H6 C(]rat):CHC01 -C.H.. B. AusPhenyl-
propiolsäureäthylester beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Einschluurohr auf 105° oder
besser beim Erhitzen mit Harnstoff und Alkohol im Einschlußrohr auf 140° (Phjuppi, Sfenner,
M. 86, 109, 111). — Farbloses, manchmal schwach gelbgrünes öl von charakteristischem
Geruch. KpM : 193°; Kp14 : 172°; Kp9 : 168°. — Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die
alkoh. Lösung entstehen Benzoesäure und Phenylpropiolsäureäthylester.

ß - [(a - Benzalamino - benzyl) - imino] - ß - phenyl - propionsäureäthylester bezw.
^ -[(a-Benzalamino-benzyl)- amino] -/?-phenyl- aerylsäureäthylester CuHmO.Ni =
C6H. • CH: N CH(qH6

) • N:C(C6H8) • CHa
• CO, • C,H5 bezw. CeHB

• CH: N • CH(C6HS)
• NH-

C(C6H5):CHCOg CaH5 . B. Entsteht in 2 Formen bei Einw. von Benzaldehyd und alkoh.
Ammoniak auf Benzoylessigsäureäthylester (Asahina, Kuroda, B. 47, 1818).— Kristallisiert
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aus Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt 136° und in Nadeln vom Schmelzpunkt 194°.
Beide Formen sind löslich in Alkohol, Äther, Benzol und verd. Salzsäure. — Beide Formen
geben bei Oxydation mit KMn04 in Aceton 2.4.6-Triphenyl-pyrimidin-carbonsäure-(ö)-äthyl-
ester (Syst. No. 3666). Beim Erwärmen mit verd. Salzsäure entsteht Benzaldehyd. — Die bei
136° schmelzende Form liefert ein in Äther lösliches Pikrat vom Schmelzpunkt 275—278°
(Zers.).

Benzoylessigsäure - äthylester - semioarbazon C18H1B 8N8
=s CaIL • C( :N •NH • CO •

NH8)CHa COt C8H8. Krystalle (aus Wasser). F: 126° (Zers.) (Michael, Am. 8oc. 41, 424).

Benzoylessigsäurepropyloster CuH140, = C6H6-CO-CHj-COt-CHt -C,H5. B. Durch
Kochen von Benzoylessigsäuremethylester mit überschüssigem Propylalkohol (Wahl, Doll,
Bl. [4] 18, 277). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp18 : 154—156°. D°: 1,114. Unlöslich in Wasser.— Cu((l aH18 8)a. Grüne Blättchen. F: 145—146°. — Ou(0-CH1)(C11HM 1)* Blaue KrystaUe
(aus Chloroform + Methanol). F: 195°.

Benzoyles8igBäureiBobutylester C18H16 8 = CeHfi
• CO • CH, • CO, • CH8

• CH(CH,).
(8. 679). Cu(CwHi5Oj),. Dunkelgrüne Schuppen. F: 133° (Wahl, Doll, Bl [4] 13, 278). —
Cu(0-CH8)(C18lC6 8 ). Blaugraue Krystalle (aus Chloroform + Methanol). F: 191°. —
Cu(OCaH6)(C18H15 8). Dunkelblaue Krystalle. F: 188°.

Benzoylesslgsäure-1-menthyleBter ^H^O, = C.H« •CO • CH* • COt
• C10H19 . B. Man

erhitzt Benzoylessigsäureäthylester mit überschüssigem 1-Menthol auf 120° (Rufe, A. 896,
98). — Nadeln (aus Alkohol). F: 41° (R.). [a]?: —56,4° (Anfangsdrehung), —56,9° (End-
drehung nach 6 Stdn.) (in Alkohol; p ='10); [a]S: —55,4° (Anfangsdrehung), —64,0° (End-
drehung nach 7 Stdn.) (in Benzol; p = 10) (R.); [a]ff: —64,4° (Enddrehung nach 12 Stunden)
(in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion in Benzollösung: R., Kägi, A. 420, 74. Leicht
löslich in organischen Lösungsmitteln; schwer in Alkalien (R.). — Das Natriumderivat liefert

mit Alkylhalogeniden Alfyl-benzoyl-essigsäure-l-menthylester (R.). — Gibt mit Ferriohlorid
in alkoh. Lösung nach einigen Sekunden eine tiefrote Färbung (R.).

Bexizoylessigsäure-l-menthylester-semioarbazon CjoH^O,^—

C

8H5
• C( :N •NH •CO •

NHgJCHjttVCjnHu. Blättchen (aus Alkohol), F: 167° (Rupe, Käqi, A. 420, 73). Schwer
löslich in kaltem Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol (R., A. 896, 100). — Gibt mit FeClg
in alkoh. Lösung eine dunkelgrüne Färbung (R.).

BenaoyleBBigsäure-methylamid CjoH^OgN = CA-CO-CHt-CO-NH-GH, (8. 679).
B. Man sättigt eine Lösung von N-Methyl-benzoylacetiminometyläther (s. u.) in absol.

Alkohol mit Chlorwasserstoff (Mumm, Münohmeyeb, B. 48, 3344). Aus der Dimethylsulfat-
C H 'C'CH'CH

Verbindung des 5-Phenyl-isoxazols * * j
*

ii (Syst. No. 4196) bei Einw.
O N(CH8 ) • SO4 •CH8

von Natronlauge oder besser beim Schütteln mit Bariumcarbonat und Wasser (M., M.). —»

F: 101—102°.

Benzoylessigsäure - [methyl - oinnamoy1 - amid] C^H^OjN = CaH.'CO'CH^CO*
N(CH8)COCH:CH-C-H8 . B. Aus der Dimethylsulfat-Verbindung des 5-Phenyl-isoxazols

(s. Formel im vorangehenden Artikel; Syst. No. 4196) und zimtsaurem Natrium in Wasser
bei 0° (Knust, Mumm, B. 60, 568). — Krystalle (aus Alkohol). F: 97°. Leicht löslich in den
gebräuchlichen Lösungsmitteln außer in Wasser und Äther. — Gibt beim Kochen mit ver-

dünnter alkoholischer Salzsäure Zimtsäure-methylamid.

/?-Formylimino-/?-phenyl-propionBäureamid bezw. ß - Formylamino -5 - phenyl -

aerylBäureamld (P) C^jpOjN, = CaH8 C(:N'CHO)CHI CONHt bezw. C6H5 C(NH-
CHO):CH-CO-NH8 (?)

1
). B. Aus /5-Formylmiino-/?-phenyl-propionsäurenitril(?) durch Auf-

nahme von Wasser (v. Meyeb, J. pr. [2] 90, 14). — Nadeln. F: 272°.

i5-Oxalimino-fl-phenyl-propion8äureamid bezw. ß - Oxalamino -ß - phenyl - acryl-

Bäureamid (P> Cu&^N, * C.H6 C(:NCOCO,H)C^CONH, bezw. C,HÄ C(NHCO-
C01H):CHCON±l1 (?)

x
). B. Aus Benzoacetodinitril, Oxalsäurediäthylester und Kalium -

äthylat in Äther + Alkohol bei nachfolgendem Behandeln mit verd. Salzsäure (v. Meyeb,
J.pr. [2] 90, 19). — Krystalle. F: 259°.

ß.ß - Diureido - ß - phenyl - propionsäureureid, O-Diureido-hydrozimtBäureureid
C^AoOiN.r-CeHjaNHCOl^^C^CONHCONH.. B. Man erhitzt Benzöylessig-

eBter mit der gleichen Gewichtsmenge Harnstoff auf 170° (Scholtz, Ar. 258, 116). — Stäbchen

(aus Alkohol). Beginnt bei 195° sich zu zersetzen, schmilzt bei 213°. — Beim Erhitzen auf

250° entsteht 4.6-fioxo-2-phenyl-hexahydro-1.3.6-triazin-essigsäure-(2)-ureid (Syst. No. 3940).

Benzoylessigsäure - methyliminometfayläther, N - Methyl - bensoylaoetimino-

methyläther C^Aftfi = CaH8 COCHI C(:N-CH8)OCH8 . B. Durch kurzes Kochen

») Vgl. zur Konstitntion die naoh dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks [1.1. 1920]

veröffentlichte Arbeit von Benaby, Hosbnfeld, B. 56, 3417.

BEILBTEIN b Handbuch. 4. Aufl. Erg. -Bd. X. 21
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von a-Methylimino-/3-benzoyl-propion8&urenitril mit 1—2 Mol Natriummethylat oder Kalium-
hydroxyd in Methanol (Mumm, Mükchmeyeb, B. 48, 3343). — F: 69°. — Bei Einw. von
wäßr. Salzsaure entsteht BenzoylesBigsauremethylester. Beim Sattigen einer Lösung in

absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff erhalt man Benzoylessigsäuremethylamid.

Benzoylessigs&ure-iniinoäthyläther, Benzoylaoetiminoäthyläther C11H)8 8N =
C

fl
HÄ COCHl C(:NH)OC.H8 (8. 680). Rhombisch bipyramidal; D: 1,206 (ÄMiNOirF,

C. 1817 I, 1087). — Beim Behandeln von Benzoylacetiminoäthyläther in Äther mit Amyl-
nitrit oder salpetriger Säure oder bei Einw. von Natriumnitrit auf salzsauren Benzoylacet-
iminoäthyläther in Wasser unter Kühlung entsteht a-Oximino-benzoylacetiminoathyl&ther
(Bernton, C. 1919 III, 328). — CuHwO,N + HCl. Leicht löslich in Wasser (B.).

Benaoyleasigsäure-methyliminoäthyläther, N- Methyl - benzoylacetiminoäthyl-
äther CiaHwO,N = C6H6 COCHa C(:NCH8)OCtHv B. Durch kurzes Kochen von
aMethylimino-^-benzoyl-propionsaurenitril mit 1—2 Mol alkoh. Kalilauge (Mumm, Münch-
meyee, B. 48, 3344). — F: 46-47°.

BenÄoyleBsigBäure-metJiyliminophenyläther.N-Methyl-benzoylaoetiminophenyl-
äther C16H15 8N = CeH.COCH1 C(:NCH,)OC.H6. B. Man behandelt die Dimethyl-
sulfat-Verbindung des 6-Phenyl-isoxazols mit Phenol und Natriumbicarbonat-Lösung unter
Kühlung (Knust, Mumm, B. 60, Ö70). — Krystalle (aus Alkohol). F: 100°. Löslich in Chloro-
form, Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, unlöslich in Petrolather und Wasser. — Spaltet

beim Kochen mit alkoh. Salzsäure Phenol ab.

Benzoylessigsäurenitril, Bensoylaoetonitril, a-Cyan-aoetophenon CjHjON =
C6H6 COCH2 CN (8. 680). Monoklin (?) (Aminoff, C. 19171, 1087). F: 81° (Guinchant,
A. eh. [9] 9, 84). Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 7488 cal/g (Gu., A.ch. [9] 10,
65). — Gibt mit Resorcin und konz. Schwefelsäure unter Kühlung 7-Oxy-4-imino-2-phenyl-
benzo«1.4-pyran; analog verlaufen die Reaktionen mit Pyrogallol und a-Naphthol (Ghosh,
Soc. 109, 120). Liefert mit Benzaldehyd in Alkohol in Gegenwart von Piperidin Benzal-
benzoyl-essigsäurenitril (Kaufpmann, B. 60, 527). Mit Glyoxal in alkoh. Lösung in Gegen-
wart von Piperidin entsteht a.(J-Dibenzoyl-a.(J-dicyan-a.y-butadien (K.).

/Mmino-3-phenyl-propionsäurenitril bezw. /?-Amino-/?-phenyl-acrylsäurenitril
C9H8N. = C-H5-C(:NH)CHt CN bezw. C«H5 C(NHt):CHCN, „Banzoaoetodinitril"
(S. 681). Geschwindigkeit der Abspaltung von Ammoniak durch verd. Schwefelsäure,
Essigsäure und Oxalsäure bei 20° und 50°: v. Meyeb, J. pr. [2] 90, 38. Benzoacetodinitril
liefert mit Hydrazinhydrat in Alkohol bei 150—200° 5 - Imino - 3 - phenyl - pyrazolin
(v. M., J. pr. [2] 90, 8). Kondensiert sich mit Ketonen zu Derivaten von Dihydropyridin
(v. M., J. pr. [2] 92, 175). Benzoacetodinitril liefert bei Umsetzung mit Ameisensäureester
und Kaliumäthylat in Alkohol + Äther und nachfolgendem Behandeln mit verd. Salzsäure
Ö-Formylimino-ß-phenyl-propionsäurenitril ( ?) (v. M., J. pr. [2] 90, 13) *); unter den gleichen
Bedingungen erhält man mit Oxalsäurediäthylester ^-Äthoxalylimino-^-phenyl-propionsäure-
nitril (?) und ^-Oxalimino-/?-phenyl-propionsäureamid (?) (v. M., J. pr. [2] 90, 18) *), mit
Phenoxyessigsäureäthylester die a- und die /?-Form des /5 -Phenoxyacetimino-/? -phenyl

-

propionsäurenitrils (v. M., J. pr. [2] 90, 16) 1
). Beim Erhitzen mit Milchsäure und Alkohol

im Einschlußrohr auf 150° entsteht 2-Methyl-5-phenyl-4-cyan-pyrrolon-(3); analog verläuft
die Reaktion mit Mandelsäure (v. M., J, pr. [2] 90, 51, 48). Beim Erhitzen mit essigsaurem
Anilin in Alkohol auf 120—130° im Einschlußrohr erhält man ß-Phenylimino-ß-phenyl-
propionsäurenitril (v. M., J. pr. [21 92, 191). Benzoacetodinitril liefert beim Erhitzen mit
2-Amino-benzaldehyd und Alkohol auf 180° 2-Phenyl-3-cyan-ohinolin; analog verlaufen
die Reaktionen mit 2-Amino-acetophenon in Eisessig bezw. mit 2-Amino-phenylglyoxylsäure
in alkalisch-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Zinkchlorid (v. M., J. pr. [2] 90, 28,
25, 23).

ß-Formyiimino-ß -phenyl - propionsäurenitril bezw. 0-Formylamtno-0-phenyl-
aorylBäur«nitrü(P) C10HgON. = CACONCHOJCHjCN bezw. CeH,C(NHCHO):CH-
CN (?)

2
). B. Aus Benzoacetodinitril, Ameisensäureester und Kaliumäthylat in Alkohol -f

Äther (v. Meyeb, J. pr. [2] 90, 13). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kadern. F: 106°. —
Geht durch Aufnahme von Wasser in ^-Formylimino-^-phenyl-propionsÄureamid (?) über.
Das Kaliumsalz liefert mit Methyljodid eine Verbindung CuH10ONt (F: 84°).

^-Ät^oxalyliniino-)3-phenyl-propionBäurenlti^bezw.ß-Ät^oxAlylamino-^-phenyl-
acrylsäurenitrü (P) CltYLlt0^t « C,H5 C(:N COCO.C1H,)CH,CN bezw. C6H«-C(:NH-
CO • CO, - Ca

H.) :CH •CN (?)
1
). B. Aus ^xizoaeetodinitriC Oxalsäurediäthylester und Kalium-

äthylat in Alkohol + Äther (v. Mbtxb, J. pr. [2] 90, 19). — F: 90*. — Beim Behandeln mit
Ammoniak in äther. Lösung entsteht das Amid des /3-Oxalimino-0-phenyl-propionsäure-
nitrils (?).

') Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur* Schlußtermin des Ergänsupgswerks [1. 1. 1920]
veröffentlichte Arbeit von Behary, HOSESFELD, B. 66, 3417.
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Amid des /^Oxalimino-ß-phenyl-propionBäurenitrils bezw. Amid des ß-Oxal-
aininö-Ä-phenyl-aorylsäurenitarU8(?) CUH,0,N8 = C4H5 C(:NCOCO NH,)CH,ON
bezw. C-H, • C(NH-CO •CO • NH.) :CH -CN (?)

l
). B. Man leitet Ammoniak in eine Äther. Losung

von /3-Athoxalylimino-i?-phenyi-propions&urenitril (?) ein (v. Meyer, J. pr. f21 80, 19). —
Nadeln. F: 199» (Zers.).

ß - Phenoxyaoetimino - ß - phenyl - propionsäurenitril bezw. ß - Phenoxyaoet-
amlno -ß - phenyl - aoryleaurenltril C12

IL 40,N, = C.H.-0 •CH, • CO •N : C(C6H5) • CH, •CN
bezw. CcHI-O-GH1*CO*NH-0(0A):Caa*CN 1

). B. Die a-Form entsteht in geringer Menge
neben der /?-Form beim Behandeln von Benzoaoetodinitril mit Phenoxyessigsäureäthylester
und Kaliumäthylat in Äther (v. Meyer, J. pr. [2] 80, 16). — a-Form. F: 95° (Benary,
Hosenfeld, B. 65, 3421). Löslich in Wasser (v. M.). — 0-Form. Krystalle (aus Alkohol).
F: 114°; unlöslich in Wasser (v. M.). — Verdünnte Salzsaure verseift die a-Form leicht, die
0-Form schwerer unter Bildung von Phenoxyessigsäure (v. M.). Die 0-Form liefert mit Benzol

-

diazoniumchlorid ß - Phenoxyaoetimino - a - benzolazo - hydrozimtsäurenitril ( ? ) [C-H« C( :N •

COCH1-0-CiH.)CH(CN)Nt C6H5 (?), Syst. No. 2049]; die a-Form reagiert mit Benzol-
diazoniumchlorid nicht (Benary, Hosenfeld, B. 66, 3418, 3421 ; vgl. v. M., J. pr. [2] 80, 16).

a-Chlor-benroylesBigsäureäthyleeter C„HuO,Cl = C^Cl- CO • CH,- CO, • C,HB. B

.

Aus 2-Chlor-benzoylchlorid, Acetessigester unöT Natriumäthylat in Alkohol entsteht das
Natriumsalz des a-[2-Chlor-benzovl]-acetessknaureathylesters, das beim Erwärmen mit
verd. Ammoniak und Ammoniumchlorid 2-Chlor-benzoylessigsaureathyle8ter liefert (Thorp,
Brunskill, Am. Soc. 87, 1259). — Aromatisch riechende gelbliche Flüssigkeit. Leicht löslich

in organischen Lösungsmitteln, sehr wenig in Wasser. — Zersetzt sich bei der Destillation

im Vakuum unter 30 mm Druck. Beim Rochen mit verd. Schwefelsaure entsteht 2-Chlor-

acetophenon.

2 - Chlor - benaoylessigsäurenltrll , 2 - Chlor - a> - oyan - aoetophenon C,HeONCl —
GLH

4
C1*C0-CH,*CN. B. Aus 2-Chlor-benzoaoetodinitril beim Erwarmen mit waßrig-

alkoholischer Salzsäure (v. Meyer, J. pr. [2] 82, 181). — Würfelähnliohe Krystalle (aus

Alkohol). F: 101°.

ß -Imino - ß - [2 - ohlor - phenyl] - propionsäurenitril bezw. ß - Amino - ß - [2 - chlor-
phenyl]-aorylaäurenitril C,H7N,C1 = CÄG1-C(:NH)-GH;-GN bezw. C„H4C1C(NH,):CH-
CN, „2-Chlor-benaoaoetodinltril". B+ Man kocht 2-Chlor-benzonitril mit Aoetonitril und
Natrium in Benzol (v. Meyer, J. pr.[2] 82, 180). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 106°
bis 107°. Ziemlich leicht löslich in Äther, Benzol, Aoeton und heißem Alkohol, sehr wenig
in Wasser. — 2 Mol 2-CWor-benzoaoetodinitril liefern mit 1 Mol Benzaldehyd und 1 Mol
alkoh. Salzsäure 4-Phenvl-2.6-bis-[2-cUor-phenyl]-3.ö-dicyan-1.4-dmvdro-pyridin. Bei Einw.
von essigsaurem Phenylhydrazin in Alkohol erhalt man 5-Imino-l-phenyl-3-[2-ohlor-phenyl]-
pyrazolin.

8-Chlor-benBoylesBiffBäurenitxil, 8 - Chlor - w - oyan - aoetophenon C,IL0NC1 =
CgH4Cl*CO-CH,-CN. B. Aus 3-Chlor-benzoacetodinitril beim Erwärmen mit wäßrig-alko-
holischer Salzsäure (v. Meyer, J. pr. [2] 82, 182). — Blättchen. F: 81°.

ß -Imino -ß - [8 - ohlor - phenyl] - propionBäurenitril bezw. ß -Amino -ß - [8 - ohlor-
phenyl]-aoTyl»&urenitril C,H,N,C1 = CACICONHJCH.CN bezw. C#H4C1C(NH,):CH-
UN, „8-Chlor-benzoaoetodinitril". B. Man kocht 3-Cmor-benzonitril mit Aoetonitril

und Natrium in Benzol (v. Meyer, J. pr. [2] 82, 182). — Prismen. F: 86°.

4-Chlor-benEoylessigsaure C,H70,C1 = C.H4a-CO-CH,-CO,H. B. Durch Verseifen

von 4-Chlor-benzoylessigsäureäthylester mit Kalilauge bei Zimmertemperatur (Thorp,
Brunsküx, Am. Soc. 87, 1262). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). Schmilzt bei sehr

schnellem Erhitzen bei 232°. Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in Benzol und Ligroin,

leicht in Alkohol und Äther. — Beim Erhitzen entsteht 4-Chlor-acetophenon.

4-Chlor-benBoylesai*eäureäthyle»ter CUHU0,C1 = C6H4C1 • CO CH, • CO, • C,HB . B.
Man stellt aus 4-Chlor-benzoylchlorid und Natnum-acetessigester in Alkohol -f Äther das

Natriumsalz des a-[4-Chlor-benzoyl]-acetessigsäureäthvlesters dar und zerlegt es dur^h Er-

wärmen mit Ammoniumchlprid und verd. Ammoniak (Thorp, Brukskill, Am. Soc. 87,

12261).— Prismen (aus verd. Alkohol). F: 38°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,

Äther, Benzol und Ligroin. — KCuH„0.a. Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 26ö° (Zers.).

Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

4-ChlOr-benaoylessigsäurenitril, 4 - Chlor - to - oyan - aoetophenon C^H.ONCl —
CeH^Cl'C0'CH,«CN. B. Aus 4-Chlor-benzoaoetodinitril beim Erwärmen mit wäßrig-alko-

holischer Salzsäure (v. Meyer, J. pr. [2] 82, 182). — Gelbliche Nadeln. F: 127°.

') Vgl. S. 322 Anm.
21*
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ß - Imino -ß - [4 - chlor - phenyl] - propionsäurenitril bezw. -Amino - /? - [4 - ohlor-
phenyl]-aoTylsäurenitril CÄN.Cl « CÄd*C(:NH)-CH,-CN bezw. C^ClCKNH^jCH»
CN, „4-Chlor-benaoaoetodinitrü". B. Man kocht 4-Cwor-benzonitril mit Aoetonitril

und Natrium in Benzol (v. Mkyer, J. pr. [2] 99, 182). — Gelbliche Nadeln. F: 144*.

4-Brom-benaoyleBsigaäureäthylester CHHuO,Br = CABrCOCHjCXVCJB«- B.
Man stellt aus 4-Brom-benzoylohlorid und Natnum-acetessigester in Äther + Alkonol das
Natriumsalz des a*[4-Brom-Denzoyl]-acetessigsftureathylesters dar und zerlegt es durch
Erwärmen mit Ammoniumohlorid und verd. Ammoniak (Hals, Thohp, Am. 8oe. 86, 270). —
Schwach riechendes gelbliches öl. — Zersetzt sich bei der Destillation unter 5 mm Brück. —
Gibt in sehr verdünnter alkoholischer Lösung mit FeCl* eine tiefrote Färbung.

a-Nitaro-benaoyleasiffsaure CBH,08N = OtNCeH^COCH^COgH (8. 681). {Laßt
sich durch Erwarmen mit ... C. 1908 H, 920}; Pkrktn bei Dtjff, Soc. 106, 2182; P., Robix-
so», 8oe. 106, 2379 Anm.).

8-Nitro-benaoylessig8&ure(P) C,H70,N = O^CACO CH.C0.H (?). B. Eine
Verbindung, der vermutlich diese Konstitution zukommt, entsteht neben anderen Produkten
beim Erwarmen der höherschmelzenden Form des 3-Nitro-zimtsauredibromids mit Soda-
lösung auf dem Wasserbad (Reich, C. 1918 II, 23). — Krystalle (aus Wasser). F: ca. 160*

(Zers.).

Thiobensoyl - essigsaure bezw. /?-Mercapto -aimta&ure <^HaO|S = CgHg'CS'CHg«
COtHbezw.C«H«-C(SH):CH-C01H. B. BeiEinw. vonNatronlau^auf^-Guanylmen»ptozimt-
saure (S. 134)(E.Fi80HHB, Beuger, B. 47, 2473).— Gelbliche Nadeln (aus Chloroform + Petrol-

ather). F&rbt sich bei 98° violett und schmilzt bei 110° (korr. ; Zers.). Leicht löslich in Alkohol,
Äther und Chloroform, schwer in kaltem Wasser, sehr wenig in Petrolather. — Zersetzt sioh

langsam beim Aufbewahren oder beim Kochen mit Wasser. Liefert bei der Oxydation mit
Chromschwefelsaure Benzoesäure. Beim Schütteln einer Lösung in Schwefelkohlenstoff
mit Jod und einer geringen Menge Wasser entsteht Biß-[a-phenyl-^carboxy-Tinyl]-disulfid.

Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam bei gewöhnlicher Temperatur p-Meroapto-
^-phenyl-propionsaure. — Die waßr. Suspension gibt auf Zusatz von wenig Ammoniak und
sehr wenig Eigenchlorid eine intensive blaue bis braune Färbung.

Bensoyldithioessigsäure CtH8OS, = OH8 COCH.-CSSH ist desmotrop mit
[£/0-Dimercapto-vmyl]-phenyl-keton CgHjCOCHtCtSH), (Ergw. Bd. VÜ/VIII, S. 373).

2. a-Oxo-ß-phenyl-Propionsäure, Phonylbrenxtraubensäurv, a-Oxo-
hydroximtedure bezw. a-Oxy-ß-phenyl-acryl8äuref a-Oxy-zimtsäure 0*11,0, =
C,H,Cm-C0C0.H bezw. CeH,CH:C(OH)CO,H (8. 682). In der freien Saure und an-
scheinendauoh in ihren Estern liegt im wesentlichen die Enolform, in den Salzen die Ketoform
vor (Bouoault, Hibmmibrt.b, C. r. 180, 100; H., A. eh. [9] 7, 238).— B. Aus 0-Phenyl-glyoerin-
saure (F: 141°) beim Kochen mit 50%iger Schwefelsaure oder beim Erwarmen mit konz.
Salzsaure (Dieckmann, B. 48, 1034). Man verseift Phenyl-athoxalyl-essigsaureamid mit verd.
Natronlauge (Bou., C. 1916 1, 671). Bei Einw. von Wasser auf 2.4.6-Trioxo-3-phenyl-tetra-
hydrofuran (Bon., C. r. 188, 761). — Darst. {Man kocht 100 g Phenyloyanbrenztrauben-
s&ureester . . . (Ebl., Abbbnz, A. 888, 228); vgl. Bötrzycki, Mattbon, B. 48, 2884; Bou.,
J. Pharm. Chim. [7] 10, 302; H., A. eh. [9] 7, 231). — F: 157° (H„ A. eh. [9] 7, 234). 100 cm»
Äther lösen bei Zimmertemperatur ca. 19 g (H.). Eine waßr. Lösung des Natriumsalzes gibt
beim Ansäuern mit Salzsaure erst nach einiger Zeit einen Niederschlag der freien Saure
(Bot;., H.; H., A. eh. [9] 7, 239). Eine frisch dargestellte Lösung der Phenylbrenztrauben-
säure in KaUumbicarbonat-Lösung gibt beim Ansäuern mit Essigsäure einen Niederschlag
der freien Saure, der sich nach einiger Zeit wieder auflöst (Bou., H.; H., A. eh. [91 7, 239).— Laßt sioh unter Petrolather oder in Form des Natriumsalzes unverändert aufbewahren
(H., A. eh. [9] 7, 236). Oxydiert sich leicht an der Luft unter Bildung von Benzaldehyd,
Benzoesäure und Oxalsäure (H., A. eh. [91 7, 234). Eine frisch bereitete Lösung der Phenyl-

A. eh. [9] 7, 249). Gibt mit Natriumßulfit eine wasserlösliche und gegen kalte verdünnte
Salzsaure ziemlich bestandige Verbindung (H., A. eh. [9] 7, 237). Liefert mit Toluol und konz.
Schwefelsaure in der Kalte Di-p-tolyl-benzyl-essiffsaure; reagiert analog mit Äthylbenzol,
o-Xylol (Bl, M., B. 48, 2885) und Anisol (Lamoni, bei Bi., M.). Beim Erhitzen mit Formalde-
hyd und Salzsaure entsteht 4.5-Dioxo-3-phenyl-tetrahydrofuran (Syst. No. 2479) (H., A. eh.

[9] 7, 269). Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid a-Acetoxy-zimtsaure (D.; Bou., H.; H.,
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A . eh, [9] 7, 246). Lösungen der Salze geben mit Semioarbazid und Salzsäure das Semioarbazon,
die freie Saure reagiert nicht mit Semioarbazid (Bou., H.; H„ A. eh. [9] 7, 240). — Phenyl-
brenztraubensäure entwickelt mit Hefe CO, (Nbubero, Kabczag, Bio. Z. 87, 174). Wird im
Organismus des Menschen teilweise in Hippursäure übergeführt (Suwa, H. 72, 118). Das
Ammoniumsalz liefert bei Durchblutung der überlebenden Leber opt.-akt. Phenylalanin
(Embdek, Schmitz, Bio.Z. 29, 425; 88, 403; vgl. a. E., Baldes, Bio.Z. 65, 304). —
NaCtH70,+ H,0. Unlöslich in Alkohol; das Krystallwasser entweicht nicht beim Erhitzen
auf 100°; ist an der Luft bestandig (H., A. eh. [9] 7, 232, 242).

a-Carboxyimino-5-phenyl-propionsäure bezw. a-Carboxyamino-/?-phenyl-acryl-
s&ure CltH;0«N = C,H,(^C(:NCO|H)COfH bezw. C6H.CH:C(NHC01H)CO,H. B.
Das Natnumsalz dieser Säure entsteht neben ihrem Diäthylester aus Carbäthoxy-amino-
essigsaureathylester, Benzaldehyd und Natrium in Äther unter Kühlung (Rosbnmuhd,
Dorhsajt, B. 52, 1742). — Krystalle (aus Wasser). F: 197—198° (Zers.). Löslich in Alkohol.

a-Oximino-/?-phenyl-propionsäure, Phenylbrenztraubensäureoxim C9fl9 8N =
C,H$-CH1-C(:N-OH)-COtH (8.684). B. Man kocht Phenylbrenztraubens&ure.&thylester.
oxim mit 20°/Jger Kalilauge (Hau,, Hyotes, Lapwobth, Soc. 107, 136). Aus Benzyknalon-
saure und Natriumnitrit in wäßr. Lösung in einer Druckflasche (Klbtz, Lapwobth, Soc.

107, 1264). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166° (Zers.) (Kl., L.), 163° (Hicks, Soc. 118,

666). Zersetzt sich bei ca. 167° (Wolff, A. .380, 314). Elektrolytische Dissoziationskonstante k
bei 26°: 6,7x10-» (durch Leitfähigkeits-Messung bestimmt) (Hl). — Geht beim Kochen mit
Formaldehyd und konz. Salzsaure in 4.6-Dioxo-3-phenyl-tetrahydrofuran über (H., H., L.).

Liefert mit Jod und Sodalösung Dibenzylfuroxan (Syst. No. 4496) und Benzylcyanid (Bou-
gault, Cr. 165, 692; Bl. [4] 25, 386). — Das Natriumsalz zersetzt sich in kurzer Zeit

unter Bildung von Benzylcyanid (K., L.).

Fhenylbrenztraubensäurezemioarbazon C10H11OsNs = CJIÄ -CBL-C(:N-NH-CO-
NH^)-COtH. B. Zur Bildung s. Bouoault, Hemmeblk, Cr. 160, 101; H., A. eh. [9] 7,

240. — F: 180° (Zers.) (B., A.ch. [9] 5, 329). — Gibt bei Einw. von verd. Natronlauge 3.5-Di-

oxy-6-benzyM.2.4-triazin (Syst. No. 3888) (B., C r. 159, SS; A.ch. [9] 5, 329). Liefert mit
Jod und godalösung die Verbindung C,H,ON, (s. u.) (B., Cr. 168, 237; Bl. [4] 21, 183;
26, 386). Bei Einw. von Jod auf die Lösung in Soda und Natronlauge erh&lt man die bei
162—163° und bei 110—111° schmelzenden a-Jod-zimtsäuren (B., C r. 168, 364; Bl. [4]

21, 247; Stoebmeb, Kirchneb, B. 68, 1296) neben der Verbindung C,H,ON, und Phenyl-
essigsäure (St., K.).

Verbindung C^B^ONa. Zur Konstitution vgl. Bouoault, Popovioi, C. r. 180, 187.

B. s. o. — Krystalle (aus salzsaurer Lösung mit Soda gefallt). F: 166°; in kaltem Wasser
zu etwa 0,3% löslich; löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther, unlöslich in Chloroform,
Petrolather und Benzol; löslioh in Salzsäure (Bouoault, C r. 168, 237, 306; Bl. [4] 21, 184;
25, 386).— Wird in Natronlauge durch Jod-Kaliumjodid-Lösung zu Phenylessigsäure oxydiert.

Beim Erhitzen mit Salzsaure im Einsohlußrohr auf 100° erhält man Phenylessigsäure. —
C^HfONs+ HCl. Prismen. F: 170°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther.

Phenylbrenztraubensäure - methylsemicarbazon CnH18O.N. = C4H. • CH, • C( : N •

NHCO-NH-CHjjCOjH. B. Beim Kochen von 3.5-Dioxo-4-metfyl-6-benzyl-tetrahydro-
1.2.4-triazin (Syst. No. 3888) mit Sodalösung (Bouoault, C r. 160, 626; A. eh. [9] 5, 336),

Aus 4-Methvl-semioarbazid und Phenylbrenztraubensäure (B.). — F: 194°. — Zerfällt bei

Einw. von kalter konzentrierter Salzsäure in Phenylbrenztraubensäure und 4-Methyl-semi-
oarbazid.

Phenylbrenztraubensäure - ftthylsemioarbazon CitH16OsNs
= CaH6

• CHS
• C(:N-

NH'CO-NH'CtH,)*COtH. B. Beim Kochen von 3.5-Dioxo-4-äthyl-6-benzvl-tetrahydro-

1.2.4-triazin (Syst. No. 3888) mit Sodalösung (Bouoault, C r. 160, 626; A. eh. [91 5, 337).

Aus 4-Äthyl-semicarbazid und Phenylbrenztraubensäure (B.). — F: 141°. — Zerfällt bei Einw.
von kalter konzentrierter Salzsäure in 4-Äthyl-semicarbazid und Phenylbrenztraubensäure.

PhenylbrenatraubenBäuremethyleBter C10H10O, = C6H6 CH,COCO.CHt . B.

Man kocht das Natriumsalz der Phenylbrenztraubensäure mit Methanol und Schwefelsäure

(Hbhmkblb, A. eh. [9] 7, 246). Beim Erhitzen von 2.4.5-Trioxo-3-phenyl-tetrahydrofuran

mit Methanol auf 100° (Bouoault, C r. 162, 761). — Nadeln. F: 76° (H., C r. 162, 768;

A. eh. [9] 7, 24G). Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser (H., A. eh.

[9] 7, 246). — Oxydiert sich sehr leicht an der Luft unter Bildung von Benzaldehyd (H.,

A. eh. [9] 7, 246). Verhalt sich gegen Alkalien wie der Äthylester (H.).

Phenylbrenztraubensäure -methylester- semioarbazon CuH180,N, = CeH6-CHt
'

C(:NNH OONH^JCO.CH,. F: 196° (Bouoault, Cr. 162, 761).
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FhenylbrenBtraubensäuz^äthyleBter C^HltOt«C^f ait (X)CK)t (LHs. B. Man
kocht das Natriumsalz der Phenylbrenztraubensäure mit Alkohol und Schwefelsaure (Hxm-
mkblä, A. eh. [9] 7, 245). Beim Erhitzen von 2.4.5-Trioxo-3-phenyl-tet»hydrofuran mit
Alkohol auf 100° (Bougault, C r. 162, 761). — Nadeln. F: 45° (H., C r. 162, 788; A. eh.

[9] 7, 246). Loslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser (H., A. eh. [9] 7, 246).— Oxydiert sioh sehr leicht an der Luft unter Bildung von Benzaldehyd (H., A. eh. [9] 7,

246). Beim Kochen mit Natronlauge oder bei Einw. von Ammoniak entsteht a-Oxy-a -oxo-

5-phenyl-a-benzyl-riutarsaure; bei Einw. von Natronlauge in der Kalte oder von siedender

KHCOj-Lösung erhalt man außerdem noch 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-tetrahydrofuran-

carbonsaure-(2)-athylester (Syst. No. 2620) (H., C. r. 162, 768; A. eh. [9] 7, 248, 254).

a-Carbäthoxyimino-/?-phenyl-propionsäureathy]ester hezw. a-Carbäthoxyamino-
0-phenyl-aorylsäureäthylester CmH„OjN = CeHj-CTjCtrNCOjCjH^CO^CtHgbezw.
C-Hf-CH:C(NHC01-CtH$)'C01 CJHB. JB. s. bei a-Carboxyimino-^-phenyl-propionB&ure
(S. 325). — Nadeln (aus Methanol). F: 106—107» (Zers.) (Rosenmund. Dojojsaft, B. 52,
1743). Unlöslich in Wasser.

a-Oximino-ö-phenyl-propions&ureathylester, Phenylbrenztraubens&ure-äthyl-
eater-oxim CuH^O^ = CeHi CH,C(:NOH)CO,C1H5 (8. 684). B. Aus a-Benzyl-
acetessigsaure&thylester und 1 Mol Nitrosylschwefelsaure in stark schwefelsaurer Lösung
bei ca. 15° (Hall, Htnbs, Lapworth, Soc. 107, 135).

Phenylbrenztraubensäure - äthylester - semioarbason CJSH1.OsNs = GgH.-CH.*
CON-NH-CO-NH.J-CKVCA. F: 167° (Botjoault, Cr. 162, 761).

Phenylbrenstraubensäure - allylester - semioarbason CiaH1BOsN. = C.H.'CH.«
C0NNHCONH,) COt CHf CH:CHr F: 145° (Botjoault, Cr. 162, 761).

Fhenylbrenstraubensäure-oyclohexylester-8emloarbasonC16H11OaNa = CgH.CH.-
C(:NNHCONH1)COt CeH11 . F: 145« (Bougattlt, Cr. 162, 761).

[et - Oxlmino -ß - phenyl - propionyloxy] - essigsaure CllH11O.N = CgHj*CHt * C( :N •

OH)-CO'OCH1*C01H. B. Aus 2.4-Dioxo-3-benzyl-tetrahydrofuran bei Einw. von warmer
Natriumnitrit-Lösung und folgendem Ansäuern (Wolff, A. 899, 313). — Krystalle (aus

Wasser). F: 146°. — Liefert mit Natronlauge a-Oximino-jS -phenvl- Propionsäure, mit
Ammoniak a-Oximino-^- phenyl- propions&ureamid. — Mit blauer Farbe löslich in konz.
Salpetersaure.

Phenylbrenstraubens&ur^amidC,H;01N== C^HjCH^COCONH,. B. Aus2.4.6-Tri-
oxo-3-phenyl-tetrahydrofuran und Ammoniak (Botjoault, C r. 162, 762). — F: 190°. Löslich
in heißem Alkohol, fast unlöslich in Äther, Benzol und Wasser.

a-Oximino-0-phenyl-propioneaureamid, Oxim des Phenylbrenztraubens&ure-
amids C

f
H10OX Ä C,H.CH1 C(:NOH)CONHt . B. Aus [a-Oxmiino-0-phenyl-pro-

pionyloxy] - essigsaure und Ammoniak (Wourr, A. 899, 314). — Nadeln (aus Wasser).
F: 147°.

8 -Chlor -Phenylbrenztraubensäure CfH.O,a = CAGl-CH^OO-OOtH. B. Man
kocht 2-Phenyl-4-[3-ohlor-benzal]-oxazolon-(ö) (Syst. No. 4284) mit 30%ig« Natronlauge
(Flatow, H. 64, 386). Findet sich im Harn von Kaninchen nach dem Verfüttern von
a-Amino-^-[3-ohlor-phenyl]-propions&ure (F., H. 64, 384). — Krystalle. — Verhalten beim
Verfüttern an Kaninchen: F. — Gibt mit Eisenchlorid eine intensive blaugrüne Färbung.— Das Phenylhydrazon schmilzt bei 159° (F., H. 64, 385).

4-Chlor-phenylbrenztraubensäure cJbL,OuCI = C.H4C1 •CHg
•CO •CO^. JB. Man

erhitzt a-Benzammo-/9-[4-chlor-phenyl]-aory]s&ure mit 2 Mol 10°/o»ger Natronlauge (FagcD-
ma^tn, Maass, Bio. Z. 27, 105). — Nadeln und Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 191* (Zers.).

Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Alkohol und Äther, schwer in Chloroform, Petrolather,
Schwefelkohlenstoff, Benzol und Wasser. — Nach dem Verfüttern an Hunde tritt im Harn
4-C^OT-phenacetursaure auf (Fb., M., Bio. Z. 27, 111). — Die Lösung in Alkohol wird durch
fiisenohforid intensiv grün gefärbt.

a-Benaimino-^-[4-ohlor-phenyl]-propionB&ure bezw. a-Benzamino-/?-[4-ohlor-
phenyl] - aoryls&ure C^fiJSCi « Cfi(laCHt C(:NOÖCfHf)COiH bezw. C.H.C1-
CHrCXNHCOCAJCOjH. B. Bei kurzem Erhitzen von 2-Phenyl-4-[4-chlor-benzalj-
oxazolon-(ö) (Syst. No. 4284) mit 5%ig»r Kalilauge (Friedman*, Maasx, Bio. Z. 27, 102).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 216*' (unkorr.; Zers.). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht
in Alkohol, schwer in Wasser, Petrolather, Äther und Benzol.

Phenylthioaoetyl-ameisensäure bezw. a-Meroapto-^-phenyl-acrylsaure, a-Mer-
capto-simtsaure <^H8OtS = CACBLCSCCLH bezw. CeH5-CH:C(SH)-COtHY& 685).
Schwach riechende, orangefarbene Nadeln (E. Fescher, Brtbger, B. 47» 2474).
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3. ß-Oxo-a-phenyl-propionsäure, Phenyl-formyl-eBrtgsüurebezw. ß-Oxu-
™?£gyk ZF?*9*^***%<**W l " oxymethyUm - essigsaure C.ILO. - OHC •

CH(CeH6)'C01H bezw. HOCH:C(CeH5)COaH.
^ •

t

/3./J-Diäthoxy-a.phenyl.propion8äure CvHMO4 = (CyB[
ä .O)/3H-CH!(CLH1)-0O1H. Ä

Beim Kochen von ^-Mthoxy-a-phenyl-propionsäureathylester mit alkoh. Natronlauge
(Wisucenus, Bilhubbr, B. 61, 1369). — Tafeln (aus Benzol). F: 139° (Zers.). Leicht löslioh
in Alkohol und Äther, schwer in Wasser. — Gibt beim Erhitzen auf 145° Äthyl-styryi-äther.

Phenyl-formyl-esBigsäuremethylester bezw. Ph«nyl - oxymethylen - essi*säure-
?<?%??*£ CiÄoOs^OHCCH^eH^CO^CH, bezw. HO • CH: C<C.H.) • &,• CH,
(8. 686). Die a-Form und die /?-Form hegen in der frisch bereiteten methylalkohohschen
oder alkoholischen Losung im wesentlichen als Enole vor (Bromtitration) (Wislicenus
A. 418, 208, 222; Dieckmann, B. 60, 1375, 1382); die unterkühlte Schmelze der a-Form
enthalt bei Zimmertemperatur ca. 87°/« Enol (D.).

o-Form (S. 686). B. {Bei der Einw. von metallischem Natrium . . . (Bö., Dissert.
rWtirzburg 1899], S. 34}; vgl. a. Wislicenus, A. 413, 229, 242). Entsteht aus der/9-Form
beim Destillieren (W., A. 418, 238) sowie beim Schütteln mit Petrolather oder Wasser (W
A. 418, 246). — Blattchen (aus Petrolather). F: 40-41° (W., A. 418, 231). Der Schmelz-
punkt wird durch Anwesenheit von Alkalien nur in geringem Grade beeinflußt (Dieckmann
B. 60, 1375). Kplt : 123—125° (W., A. 413, 231). Ist bei Zimmertemperatur im Vakuum
flüchtig(W., A. 418, 243). (Absorbiert ziemlich stark elektrische Wellen (Bö., Dissert., S. 21};
vgl. a. W., A. 418, 232). In Methanol schwerer löslich als die 0-Fqrm, fast unlöslich in
Wasser (W.). — Ist bei Abwesenheit von Luft beständig; zersetzt sich beim Aufbewahren an
der Luft langsam (W., A. 413„ 232, 244). Gibt bei Reduktion mit Aluminiumamalgam in
feuchtem Äther Tropasäuremethylester (Wislicenus, Bilhuber, B. 61, 1237; Chem. Werke
Grenzach, D. R. P. 302737; C. 1918 1, 396; Frdl. 18, 278). Liefert mit Phosphorpentachlorid
/9.iJ-Dichlor.a.phenyl-propionsauremethylester (W., B., B. 61, 1370). Reagiert in methyl-
alkoholischer Lösung mit Kupferacetat sofort unter Bildung des Kupfersalzes (W., A. 413,
244). Liefert mit Methanol und Alkohol Additionsverbindungen (Additionsverbindung mit
Methanol s. u.) (W., A. 418, 238; D., B. 60, 1376). Die Umsetzung mit Alkoholen verläuft
bei der a-Form viel langsamer als bei der 0-Fonn (W., A. 413, 213, 240; D., B. 60, 1377); sie
wird durch Salzsäure sehr beschleunigt (D.). Bei Einw. von 1 Mol Anilin entsteht 0-Anilino-
a-phenyl-acrylsäuremethylester (W., A. 413, 248). Reagiert mit Phenylisocyanat viel schneller
als die 0-Form (W., A. 418, 247). — Die blauviolette Färbung mit Eisenchlorid in alkoh.
Lösung wird bei Zusatz von Natriumacetat-Lösung rotviolett oder rot (W., A. 418, 231).
Gibt mit fuchsinschwefliger Säure erst nach einiger Zeit eine violette Färbung (W., A. 413,
246). — Das Phenylhydrazon des Phenyl-formyl-essigsäuremethylesters schmilzt bei
11fr—117° (W., A. 418, 250).

NaCl0H,Ot . Unlöslich in Äther und Petrolather (Wislicenus, A. 418, 232). Gibt in
wäßr. Lösung mit einer geringen Menge Eisenchlorid eine rote, mit einer größeren Menge Eisen-
chlorid eine blauviolette Färbung. Krystallisiert aus Essigester in Nadeln, die anscheinend
Vt Mol Essigester enthalten und bei 120—123° schmelzen. — Cu(C10H»O8 )t . Dunkelgrünes
Kjystallpulver (aus Benzol) (W.). Absorbiert beim Aufbewahren in Methanoldampf 2 Mol
Methanol. Wird bei 190° braun; schmilzt bei 194—196* (Zers.). Leicht löslich in Chloroform,
Äther und Benzol. — CH8 OCuOCH:C(CeH4)-COt CH.. Zersetzt sich bei 204° (W.). —
CtH5 OCu-OCH:C(C6H5).C01 CH8. Blaue Tafeln (W.).

b) 0-Form [von Dieckmann (B. 60, 1375) y-Form genannt] (8. 686). Blättehen (aus
Benzol). F: 91—93° (Wislicenus, A. 418, 237), 105° (bei Ausschluß von Alkali, in Schmelz-
röhrchen aus Jenaer Glas) (Dieckmann, B. 60, 1375). Ist bei Zimmertemperatur im Vakuum
nicht flüchtig (W., A. 418, 243). Ist in Methanol viel leichter und in Petrolather viel schwerer
löslich als die a-Form; löslich in ca. 120 Tln. Wasser (W., A. 418, 238). — Geht beim Destil-
lieren (W., A. 418, 238) sowie beim Schütteln mit Petrolather oder Wasser in die a-Form
über (W., A. 418, 245). Reagiert in methylalkoholischer Lösung nur langsam. mit Kupfer-
acetat unter Bildung des Kupfersalzes (W., A. 418, 244). Liefert mit Methanol die gleiche
Additionsverbindung wie die a-Form (s. u.) (W., A. 418, 238); die Anlagerung von Alkoholen
wird durch Salzsäure und durch Natriumalkoholat beschleunigt (D.). Reagiert mit Phenyl-
isocyanat viel langsamer als die a-Form (W., A. 418, 248). Gibt mit fuchsinschwefhger
Säure in kurzer Zeit eine violette Färbung (W., A. 418, 246).

/3-Oxy-/3-methoxy-a-phenyl-propionsäuremethylester (P), Additionsverbindung
aus 2E^enyl-förmyl-eesigp&uremethyle*t«r und Methanol C^,Hx«0« = (CH,0)(HO)CH-
CH(C*H«)COt'CH.(?). Ä Bei Einw. von Methanol auf die a-Form, schneller bei Einw.
von Methanol auf die ß-Form des Phenyl-formyl-essigsäuremethylesters bei Zimmertemperatur
(Wisucenus, A. 418, 238). Geschwindigkeit der Bildung in methylalkoholischer Salzsäure:
Dieckmann, B, 60, 1383, — Nadeln (aus Benzol). F: 96—97° (W.). — Zerfällt beim Auf-
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bewahren an der Luft in Methanol und die a-Form des Phenyl-formyl-essi^uremethylesters

(W.). Nimmt in frisch bereiteter alkoh. Lösung kein Brom auf, beim Aufbewahren einer

Lösung in verd. Alkohol, Benzol oder Eisessig tritt allmählich teilweiser Zerfall unter Bildung
der Enolform ein (D., JB. 60, 1376; vgl. W., A. 413,223).— Beim Versetzen einer Lösung in

Alkohol mit Eisenchlorid-Lösung tritt erst nach einiger Zeit eine blauviolette Färbung auf (W.).

ß.ß.Dimethoxy - a - phenyl - propionsäuremethyleeter C11H1-04 = (CH, • 0)^CH
CH(CfH5)-CO|*CH,. B. Aus /?.j9-Dichlor-a-phenyl-propions&uremethylester und Natrium -

methylat in Methanol (Wislicenus, Bdlhtjber, B. 61, 1371). — F: 46—47°. Kp18 : 135° bis

142°, Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther und kaltem
Wasser.

Phenyl - fbrmyl - essigsäureäthylester bezw. Phenyl -oxymethylen- essigsäure-
äthylester 0^,0, = OHCCH(C6H6)CO,C,H6 bezw. HOCHiQC.HpCO.C.H* (S. 687).

Konstitution. Die frisch bereitete alkoh. Lösung der a-Form enthält nach K. H. Meyer
(B. 46, 2863) ca. 76%, nach Dieckmann (B. 60, 1382) ca. 90% Enol (Bromtitration). Nach
dem Erhitzen auf 130° und folgendem schnellem Abkühlen betrug der Enolgehalt ca. 80%
und stieg dann bei Zimmertemperatur allmählich wieder auf 90% (D., B. 60, 1376). — Die
ß-Form, für die sehr schwankende Schmelzpunkte angegeben werden, wurde als Gemisch
oder lockere Molekularverbindung von a-Form mit y-Form aufgefaßt (Börner, Dissertation

[Würzburg 1899], 8. 16, 68; Wislicentts, A. 889, 269; Met., B. 46, 2863; Scheiber, Herold,
Ar 406, 309). Nach D. (B. 40, 2214; 60, 1375) ist sie wahrscheinlich als y-Form anzusehen,
deren Eigenschaften durch einen geringen Gehalt an Alkali modifiziert sind; das gleiche

gut auch für das Präparat von Michael (W., A, 389, 269; D.). — Die y-Form besteht aus
fast reinem Enol (Mey., B. 46, 2863; Sch., H., A. 406, 309; D., B. 60, 1378, 1382). Sie ist

stereoisomer mit dem in der a-Form vorliegenden Enol (Sch., H.; W., A. 418, 226; D., B.

»0, 1378).

Gegenseitige Umwandlungen der drei Formen. Geschwindigkeit des Festwerdens der
a-Form bei Gegenwart und Abwesenheit von Kristallkeimen: Michael, A. 391, 256. Um-
wandlungen der 3 Formen ineinander durch Einw. verschiedener organischer Lösungs-
mittel: Ml, A. 391, 261; Mi., Füller, A. 391, 276, 290, 301; vgl. hierzu Dieckmann, B.
49, 2214. Die a-Form liefert bei Einw. von CO, und Wasser oder beim Schütteln mit verd.

Schwefelsäure verschieden hoch schmelzende Präparate der ß-Torm (Wislicenus, A. 389,
282); diese gehen bei kurzer Einw. von ohlorwasserstoffhaltigem Chloroform (W., A. 389,
283) oder beim Waschen mit oxalsäurehaltigem Äther in die y-Form über (D., B. 49, 2214).

Wenn man die /J-Form in Kalilauge löst, die Lösung einige Zeit unter Kühlung aufbewahrt
und dann ansäuert, so entsteht die y-Form; wird die alkal. Lösung sofort angesäuert, so
erhält man Präparate von niedrigerem Schmelzpunkt (Mi., A. 391, 264; vgl. a. D., B.
60, 1381). Entstehung von verschieden schmelzenden Präparaten beim Ansäuern einer

wäßr. Lösung der Alkalisalze mit verschiedenen Säuren: W., A. 889, 272; Mi., F., A. 391, 305.
QUichgewichtdösungen. Beim Auflösen von Phenylformylessigester in organischen

Lösungsmitteln stellt sich nach einiger Zeit ein Gleichgewicht zwischen Enol- und Aldoform
ein (K. H. Meter, B. 46, 2864; Wislicenus, A. 889, 266). Der Enolgehalt der Gleich-

sewiohtslösung beträgt in Hexan 97%» in Wasser 20% (*)> i» Ameisensäure 78% und in
Eisessig 87—89% (Dieckmann, B. 49, 2216; 60, 1376, 1383). In Benzol beträgt der Enol-
gehalt nach Mey. (B. 46, 2864) 43-43%, nach D. (B. 49, 2216 Anm. 2; 60, 1383) 92—95%.

a) a-Form (8. 687). Kp,: 125—126°; kann unter 2 mm Druck nioht ohne geringe
Zersetzung destilliert werden (Michael, A. 891, 255). Kp«: 129—131° (Sohbiber, Herold,
A. 406, 335). Schmelzpunkte von Gemischen mit der y-Form: Mi., A. 406, 139. Leicht
löslich in Petroläther (Wislicenus, A. 889, 280). — Bei Einw. von Luft auf die a-Form
bei Zimmertemperatur erhält man Phenylglyoxylsäureäthylester und Ameisensäure (Dieck-
mann, B. 60, 1381, 1384; vgl. Ml., A. 891, 242, 258). Die gleichen Produkte erhält man bei
der Ozonspaltung in Tetrachlorkohlenstoff bei —20° (Scheiber, Herold, A. 406, 335) Bowie
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in neutraler oder alkalischer Losung (D., B.
60, 1381). Bei der Reduktion mit Ahimininmamalgam in feuchtem Äther (Müller, B. 61,
254; Chem. Werke Grenzach, D. R. P. 802737; C. 1918 1, 396; Frdl. 18, 278) oder bei der
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumchlorür in alkoh. Lösung (Oh. W. Gr.)
entsteht Tropasäureäthylester. Einw. von Natrium auf die a-Form in Äther: W*., A. 291,
204; Mi., Füller, A. 891, 301. Die a-Form zerfallt beim Kochen mit 90%iger Essigsäure
in Phenylaoetaldehyd, Alkohol und Kohlensäure (D., B. 60, 1382, 1386). Liefert beim Ein-
leiten von Stickoxyden unter Kühlung eine sehr geringe Menge 4-Nitro-a-oximmo-phenyl-
essigsäureäthylester (Schmidt, Dieterle, A. 877, 63). Gibt mit Phosphorpentaohlorid
^-DioMor-a-phenyl-propionsäureäthylester (W., Bilhurer, B. 61, 1367). Verhalten der
Lotungen gegen Kupferaoetat und Kupfersulfat: W., A. 889, 289; Mi. f F., A. 391« 306; gegen
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Silberaoetat: W. In methylalkoholischer oder alkoholischer Lösung bilden sich allmählich
Anlagerungsverbindungen mit dem Lösungsmittel, die in Petroläther unlöslich sind und
beim Abdunsten des Alkohols wieder zerfallen (Mi., F., A. 891, 275; Mi., A. 406, 143; W.,
A. 413, 211; IX, B. 48, 2216; 50, 1376). Sie bilden sich aus der a-Form langsamer als aus
der y-Form (D.); ihre Bildung wird durch Chlorwasserstoff, Natriumacetat und Pyridin
beschleunigt (D., B. 00, 1383). Über das Gleichgewicht in alkoh. Lösungen s. Meyer, B.
46, 2864; D., B. 60, 1383. Phenylformylessigsäureäthylester gibt beim Erhitzen mit
Resorcin und P.05 in Xvlol auf 160° 7-Oxy-3-phenyl-cumarin (Baker, Soc. 1927, 2898;
gl. Jacobson, Ghosh, Soc. 107, 1057). Liefert mit Orthoameisensäureester in siedendem
Alkohol in Gegenwart von Ammoniumchlorid ^.^-Diathoxy-a-phenyl-propionsaureäthylester
(W., Bi., B. 61, 1369). Verhalten gegen aliphatische Amine: Mi., A. 891, 267. {Die
a-Form des Phenylformylessigsfture&thylesters liefert mit Phenylisocyanat das Carbanil-
säurederivat CeH* • NH CO • O • CH: C(C6H5 ) • COs

• CaH5 (Syst. No. 1625) (W. Wi., A. 291,
200)}; nach Mi. (A. 891, 270) entsteht daneben in größerer Menge eine bei ca. 60° schmelzende
Form dieser Verbindung. — Reagiert nur sehr langsam mit fuchsinschwefliger Säure unter
Auftreten einer schwaoh blauvioletten Färbung (W., A. 389, 287). — NaC^H««}^ Krystalli-

nisches, zerfließliches Pulver. Schwer löslich in heißem Ligroin (Mi., F., Ä. 391, 301). —
Kupfersalz. Vgl. hierzu Ml., F., A. 391, 306. — Fe(C11Hi1Oa )3 . KrystaUe (aus Benzol -f
Äther + Ligroin). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln (Knorr,
Schubert, B. 44, 2774 Anm. 1). Die weinrote alkoholische Lösung wird durch Eisen-
chlorid oder geringere Mengen Salzsäure blauviolett gefärbt, durch überschüssige Säure aber
entfärbt. — Über weitere Salze der a-Form vgl. Ml, F., A. 391, 303.

b) /?-Form (8. 688). Schmelzpunkte von Gemischen mit der y-Form : Michael, Füller,
A. 891, 282, 299. Verschiedene Präparate der 0-Form Bind in Petroläther um so leichter

löslich, je tiefer sie schmelzen (Wisucenus, A. 389, 280). — Über Veränderungen von bei

etwa 40° schmelzenden Präparaten beim Aufbewahren vgl. Mi., A. 391, 262. Liefert bei der
Ozonspaltung in Tetrachlorkohlenstoff bei —20° Phenylglyoxylsäureäthylester und Ameisen-
säure (Scheiber, Herold, A. 406, 338). Liefert mit Methanol und Alkohol die gleichen

Verbindungen wie die a-Form (Ml, F., A. 391, 275). Verhalten gegen aliphatische Amine:
Mi., A. 891, 268. Zur Einw. von Phenylisocyanat vgl. a. Mi., A. 391, 272. Gibt mit
fuchsinschwefliger Säure rasch eine blaue Färbung (W., A. 889, 287).

c) y-Form (8. 689). Tafeln (aus Chloroform -f Petroläther bei Zusatz von Phenyl-
isocyanat); F: 108—110° (Wislicentjs, A. 889, 278), 110° (nach dem Waschen mit oxalsäure-

haltigem Äther; Röhrchen aus Jenaer Glas) (Dieckmann, B. 49, 2214). Schmelzpunkte
von Gemischen mit der a-Form: Michael, A. 408, 139; mit der /?-Form: Mi,, Füller, A.
891, 282, 299. Petroläther löst bei 0° höchstens 1% (W., A. 889, 280). — Ist unter Luft-

ausschluß längere Zeit beständig (Dieckmann, B. 60, 1386; vgl. Mi., A. 391, 265). Bei
längerem Aufbewahren an der Luft erhält man neben geringen Mengen der a-Form Phenyl-

glyoxylsäureäthylester und Ameisensäure (D., B. 50, 1385; vgl. Mi., A. 391, 266). Liefert

bei der Ozonspaltung in Tetrachlorkohlenstoff bei —20° Phenylglyoxylsäureäthylester und
Ameisensäure (Soheiber, Herold, A. 406, 337). Liefert mit Methanol und Alkohol die

gleichen Verbindungen wie die a-Form (Mi., F., A. 891, 275). Die y-Form vermag kein

Kupfersalz zu bilden (W., A. 889, 277). Verhalten gegen aliphatische Amine: Mi., A. 391,
268. Die y-Form reagiert nach W. (A. 389, 278) mit Phenylisocyanat bei Zimmertemperatur
nicht; nach Mi. (A. 891, 273) entsteht mit Phenylisocyanat bei 35° das Carbanilsäurederivat

C.HB NHCOOCH:C(CeH5)C(VCaH6 (F: 124—126°) (Syst. No. 1625). — Die y-Form
gibt, entgegen den Angaben von Börner (C. 1900 1, 122) und W. (A. 312, 37), mit Eisen-

chlorid eine sehr vergängliche tiefblaue Färbung, wenn man Bie in konzentrierter alkoholischer

Lösung mit einer sehr verd. Eisenchlorid-Lösung versetzt (W., A. 389, 279; Mi., A. 406,
139). Gibt mit fuchsinschwefliger Säure viel rascher eine blaue Färbung als die a-Form
(W., A. 389, 271, 287).

Ätf-Diäthoxy-a-phenyl-propionsäureäthyleBter G 6
HM 4

= (C21L • 0)aCH •CH(CeHß )
•

COt C,HÄ . B. Aus /J./?-Dichlor-a-phenyl-propionsäureäthylester und Natriumäthylat in

Alkohol auf dem Wasserbad (Wislicentxs, Bilhuber, B. 61, 1369). Man kocht Phenyl-

formylessigsäureäthylester mit Orthoameisensäureäthylester und Ammoniumchlorid in Alkohol

auf dem Wasserbad (W., B.). — Kpw : 166—168°. Leicht löslich in organischen Lösungs-

mitteln, fast unlöslich in Wasser.

Phenyl-formyl-esBigsäurenitril, a - Formyl - benzyloyanid bezw. Phenvl-oxy-
methylen-eMigBäur^nitrll, a-Oxyxnethylen-benzylcyanid C^H7ON = OHCCH(C6H6

)-

CN bezw. HO-CH:C(CeHÄ)CN (8. 689). B. Vgl. dazu Bodroux, Cr. 161, 235; Bl. [4]

7, 847, 850. — Nach bittern Mandeln riechende Blättchen (aus Wasser). F: 158°; leicht löslich

in Methanol, Alkohol undÄther, sehrwenig in Benzol und Ligroin (Bo.). Gibt beim Behandeln

mit Resorcin und Phosphoroxychlorid 7-Oxy-3-phenyl-cumarin (Baker, Soc. 1927,

vgl. Ghosh, Soc. 109, 113, 114).



X, 690—697

330 OXO-CARBONSÄUREN CnH2n-io03 [Syst. No. 1290—1291

4. 2l-Oxo-2-äthyl-benzol-carbonsäure-(l), 2-Acetyl-benxoesäure, Aceto-
phenon-carbonsäure-(2) C8H8 8 = CH8 COC8H4 C08H (8. 690). Geschwindigkeit

der Veresterung mit Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 16°: Sudborotjgh,
Turner, Soc. 101, 238. — Das Natriumsalz schmeckt süß (Cohn, P. C. H. 55, 746).

6. 2* - Oxo "2- äthyl - benzol -carbonaäure - (1) , 2 - Carboxy -phenylacet-
aldehyd C,H8 8 = OHCCH8 C8H4 C08H.

[ß - (S -Cyan • phenyl) - äthyliden] - oarbamidsäuremethylester bezw. [2 - Cyan -

•tyryl]-oarbamid8&uremethyleflter CnH^OjN, = NCC8H4 CH8 CH:NC08 CH8 bezw.

NC C8H4-CH:CH-NH-C08'CH8 . B. Aus 2-Cyan-zimtsäureamid in Methanol bei Einw. von
Natriumhypochlorit-Lösung auf dem Wasserbad (Gabriel, B. 49, 1611). — Nadeln. F:
17ö°. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser. — Gibt beim Kochen mit 20%iger Salzsäure

Isocarbostyril.

6. 4l-Oxo~4-äthyl-benzol-carbon8äure-(l). 4-Acetyl-benzoesäure, Aceto-
phenon-carbonsäure-(4) C,H8 8 = CH. • CO • C6H4

•C02H (8. 694). B. Durch Oxy-
dation von Curcumon (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 178) mit kalter Kaliumpermanganat-Lösung
(Rufe, Steinbach, B. 43, 3466). — F: 205°.

4-Chloracetyl-benBoesäure C8H7 8C1 = CH8ClCOC6H4 C08H. B. Beim Erhitzen

von 4-Chloracetyl-benzonitril mit konz. Salzsaure im Rohr auf 120° (Kunckell, C. 1912 I,

136). — Weiße Flocken (aus Wasser). F: 210°.

4-Chloracetyl-benzonitril, a>-Chlor-4-cyan-acetophenon C9H80NC1 = CH8C1C0*
C8H4 «CN. B. Man diazotiert a>-Chlor-4-amino-acetophenon, trägt in die erhaltene Di-

azoniumlösung Cuprocyanid ein und erwärmt auf dem Wasserbad (Kunckell, C. 1912 I,

136). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98—100°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in

heißem Chloroform, Ligroin und Wasser.

7. a-Oxo-p-tolylessiasdurc, p-Toluylameisensäure, p-Tolylglyoxylsäure
C8H8 8 = CH8 C9H4 COCOaH (8. 695). Das Phenylhydrazon schmilzt bei 145—146°
(Auwers, B. 44, 600).

Äthylester CuH18 3 = CH3 Cfl
H4 COC08 C8H5 (8. 695). B. Aus 0-Chlor-a-p-tolyl-

acrylsäureäthylester bei der Oxydation mit Permanganat in wäßr. Aceton unter Kühlung
(Auwers, B. 44, 600). — Kp18 : 154—156°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 94°.

Nitril, p-Toluyloyapid C8H7ON = CH8 C8H4 COCN (S. 695). B. Beim Einleiten

von Dicyan in ein Gemisch von Toluol und A1C18 bei 40° und nachfolgenden Zersetzen des
Reaktionsprodukts mit kalter verdünnter Salzsäure (Vorländer, B. 44, 2460). — Gibt
beim Kochen mit Kalilauge p-toluylsaures Kalium und Kaliumcyanid. Beim Erwärmen
mit Anilin auf 100° entsteht p-Toluylsäure-anilid.

3. Oxo-carbonsäuren C10H10O3.

1. y-Oxo-y-phenyl-propan-a-carbonsäure, y-Oxo-y-phenyl-buttersäure,
ß - Benzoyl -Propionsäure, Propiophenon - a> - carbonsäure bezw. y - Oxy -

y-phenyl-ß-propylen-a-carbonsäure, y- Oxy-y-phehyl-vinylessigsäure,
y-Oxy-styrylessigsäure CJff, O8 == C8H6 COCH8 CH8 C08H bezw. C6H5 C(OH):CH-
CH8 C08Ii (8. 696). B. Beim Kochen von y-Oxy-y-phenyl-crotonsäure(?) (S. 136) mit
Salzsäure oder Natronlauge (Bougault, C. r. 156, 1470; J. Pharm. Chim. [7] 8, 398). —
Zur Darstellung aus Benzol und Bernsteinsäureanhydrid in Gegenwart von A1C1, (Gabriel,
Colman, B. 82, 398) vgl. Borsche, B. 47, tllO; Kohler, Engelbrecht, Am. Soc. 41,
768. — F: 116,5° (K., E.), 117—118° (Sudborotjgh, Soc. 101, 1231). — Geschwindigkeit

_ C8H5 C:CHC:CHC8H6 tt C
fl
H8 C:CHC=C , ,

L 6— 60
IL 6_6o 6-co '

J

der Veresterung durch Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 15°: S. Beim Er-
wärmen von pf-Benzoyl-propionsäure oder besser von ^-benzoyl-propionsaurem Natrium
mit Benzaldehyd und Acetanhydrid auf dem Wasserbad erhalt man das bei 150° schmelzende
Lacton der y-Oxy-y-phenyl-a-benzal-vinylessigs&ure (Formel I) (Syst. No. 2469) (Bor., B.
47, 1114). Das Natriumsalz liefert beim Erwärmen mit Phthalsaureanhydrid und Acet-
anhydrid auf dem Wasserbad das bei 263—264° schmelzende Dilacton der Formel II (Syst.
No. 2770) (Bor., B. 47, 2718). — Nach Verabreichung von /7-Benzoyl-propionsäure finden
sich im menschlichen Harn linksdrehende y-Oxy-y-phenyl-buttersäure und geringere Mengen
Phenacetyl-d-glutamin, im Hundeharn Unksarehende y-Oxy-y-phenyl-buttersäure und
Phenaoetursäure (Thierfeldeb, Schempp, G. 1017 II, 238).

S. 697, Z. 29 v. o. nach „Syst. No. 2048)" füge zu „(TCues, Paal, B. 18, 3326)".
Z. 31 v. o. stau „4076" lies „4080".
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l-Beraoyl-proplonBäuremethylester CuHvOs = CeH8
• CO • CH, • CH, • CO. • CH,

(S. 698). Liefert beim Bromieren in Chloroform-Lösung und Behandeln des Reaktions-
produkts mit Kaliumaoetat in Methanol /J-Benzoyl-acrylsäuremethylester (Kohler, Engel-
brbcht, Am. Soc. 41, 768).

/J-BenBoyl-propions&ureäthyleeter C^H^O, = C„H6
• CO • CH, • CH, • CO, • C,H5

(8. 698). B. Neben ß.^Dibeiizoyl-propionsäureäthylester beim Erhitzen von Natrium-
dibenzoylmethan mit Jodessigsäureäthylester (Abell, Soc. 101, 996). — Kpl0 : 163—165° (A.).— Gibt mit Benzaldehyd in alkoh. Natronlauge Ä-Benzal-Ä-benzoyl-propionsfture (Borschb,
B. 47, 1113).

^-[4-Brom-ben«oyl]-proplonBäure C, H,08Br = C6H,BrC0CH,CH,C0,H. B.
Durch Einw. von Alkalien auf y-Phenyl-/H4-brom-beiizoyl]-butyrol&cton (Syst. No. 2483),
auf y - Phenyl - ß - [4 - brom - benzoyl] - 8 - propylen - a - carbonsäure und auf y-Brom-y-phenyl-
^[4-brom-benzoyll-buttersäuremethylester (Kohler, Hill, Bigelow, Am. Soc. 89, 2412).— Tafeln (aus Chloroform -f Ligroin). F: 140°.

2. a-Oxo-y-phenyl-propan-a-carbonsüure, a-Oxö-y-phenyl-buttersäure,
Benzylbrenztraubensäure * ß - Phenüthylglyoxylsüure C10H. O, = CCH.CH,-
CH,*C0'C0«H (S. 699). B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Alkalien
auf a-Oxy-/?-Denzal-projpionsäureamid (Bougault, C r. 165, 477; 166, 1469; J. Pharm. Chim.

[7] 6, 338; 8, 296). — Geht bei der Einw. von wäßr. Natronlauge in der Kälte in y-Oxy-a-oxo-
*- phenyl -0-benzyl-pentan-a.y-dicarbonsäure (Syst. No. 1469) über (B., C r. 156, 478;
J. Pharm. Chim. [7] 6, 340). Liefert in Gegenwart von Natronlauge in der Kälte mit über-

schüssigem Aceton y-Oxy-e-oxo-a-phenyl-hexan-y-carbonsäure (Syst. No. 1407), mit l
/t Mol

Aceton y.i7-Dioxy-*-oxo-a.i-diphenyl-nonan-y.iy-dicarbonsäure (Syst. No. 1477) (B., C r.

166, 479; J. Pharm. Chim. [7] 6, 342). — Gibt bei der Einw. von Hefe geringe Mengen
ß-Phenyl-propionaldehyd (Röna, Bio. Z. 67, 141). Gibt im Organismus des Hundes rechts-

drehende a-Oxy-y-phenyl-buttersäure, die Acetylverbindung der rechtsdrehenden a-Amino-
y-phenyl-buttersäure und Hippursäure (Knoof, Kertbss, H. 71, 258; vgl. Kn., H. 67, 497).

Semioarbazon der Benzylbrenztraubensäure CUH1S 8N, = C6Ha CHj«CH,-C(:N-
NHCO-NH,)-CO,H. F: 175° (Zers.) (Bougault, A.ch. [9] 6, 343). - Liefert beim Erwärmen
mit verd. Natronlauge 3.5-Dioxy-6-/?-phenäthyl-1.2.4-triazin (Syst. No. 3888) (B., C. r. 169,
84; A.ch. [9] 5, 343). Liefert in stark alkal. Lösung bei der Einw. von Brom a.ct-Dibrom-

y-phenyl-buttersäure und die beiden Formen der a-Brom-y-phenyl-crotonsäure, bei der Einw.
von Jod die entsprechenden Jodverbindungen (B., C. r. 163, 482; Bl. [4] 21, 250, 253).

Durch Einw. von Jod in sodaalkalischer Losung erhält man eine Verbindung C10HUON,
(s. u.) (B., Bl. [4] 26, 385; vgl. C. r. 168, 237; Bl. [4] 21, 18B).

Verbindung C^qHuON,. Zur Zusammensetzung vgl. Bougault, Bl. [4] 25, 385. —
B. s. o. — Krystalle. F: 192« (B., C. r. 163, 237; Bl. [4] 21, 186; 26, 385). Löslich in sieden-

dem, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, fast unlöslich in den übrigen Lösungsmitteln.— Gibt bei der Verseifung mit Säuren oder Alkalien und bei der Einw. von Jod in stark

alkal. Lösung 0-Phenyl-propionsäure. — Hydrochlorid. Krystalle (B., Bl. [4] 21, 187).

a.a'-Dioxy-y.y
/-dlphenyl-dipropyläther-a.a'-dioarbon8äure-monoamldCwH1

»OdN=
CeH5 -CHt -CHt C(OH)(CO,H)OC(OH)(CONH

|
)CH1 CH,CeH». B. Durch längere

Einw. von wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf a-Oxy-/S-benzal-propionsäureamid bei

Zimmertemperatur (Bougault, Cr. 156, 238; 180, 1944; Bl. [4] 37, 1426). — Krystalle.

Verliert von 100° an Wasser, schmilzt bei langsamem Erhitzen nicht bis 220°; schmilzt beim
Eintauchen in ein auf 180° erhitztes Bad, erstarrt wieder und schmilzt erneut bei 220^-230°
(B., Bl. [4] 37, 1427). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Alkohol, schwer in Äther,

unlöslich in Wasser und Benzol. Schmeckt bitter. — Gibt bei mehrtägigem Erhitzen auf
100° die Verbindung C^H^N (S. 137) (B., C. r. 166, 238; Bl. [4] 37, 1427). Liefert bei

der Einw. von Permanganat in saurer Lösung die Verbindung r w rH r rCi
der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4298) (B., Cr. 180, * 5 nVi \NH
1944; Ä. [41 87, 1429; vgl. Cr. 166,555). Gibt beim Kochen pw nw PW r ro/
mit Natronlauge oder Sodalösung Benzylbrenztraubensäure

^^on,^ v^-w
(B., C r. 166, 238; Bl. [4] 37, 1427). — NaC,oHtlOeN. Krystalle. Löslich in ca. 200 Tln.

kaltem Wasser (B., Bl. [4] 87, 1426).

cua'-Dioxy-y.y'-diphenyl-dipropyläther-a.a'-dioarbonBäure-diamid CMHMOöN, =
CeHa-CH^CHi-CfOHHCO-NH,)],©. B. Neben dem Monoamid durch Einw. von verd.

Natronlauge auf a-Oxy-tf-benzal-propionsäureamid (Bougault, Bl. [4] 87, 1428).— Krystalle.

F: 198°. Sehr wenig löslich in Äther und Aceton, schwer in kaltem, leichter in heißem Alkohol.

Schmeckt bitter. — Gibt bei Behandlung mit wäßr. Natronlauge oder Sodalösung Benzyl-

brenztraubensäure.

[C

Ni
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ß.y -Dibrom - a - oxo -y-phenyl • buttersäure, Dibromid der Bensalbrenstrauben-
säure C19H.OtBrf = C-H,«CHBr •CHBr- CO«COtH. JB. Aus der festen Benzalbrenztrauben-

säure undBrom in Chloroform (Erlenmeyer, ä de» 2528; Ctosa, 0. 49 I, 166; Reimer,
Jm. £oe. 48, 2456; Musajo, G. 60, 669). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin); F: 142°

(Zers.)(R.). Benzolhaltice Nadeln (aus Benzol) (M. ; vgl.C.);F: 124°(C; M.); wird im Vakuum
benzolfrei und schmilzt dann bei 142—143° (M.). Durch häufiges Umkrystallisieren aus Benzol
erhalt man eine bei 147—150° schmelzende Modifikation (M.). Sehr leicht löslich in Alkohol,

schwer in kaltem Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser und Ligroin (C); leioht löslich

in Alkohol» Aceton und heißem Benzol, löslich in Äther und Chloroform (R.).

/?.y-Dibrom-a-oxo-y- [2-nitro-phenyl]-buttersaure, Dibromid der2-Nitro-benzal-
brenatraubensäure C^O^NBr, = 0,N •CSH4 CHBr CHBr-CO COt

H. Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 182° (Ciusa, Q. 49 I, 168). Unlöslich in Wasser und Benzol, sehr leioht löslich

in warmem Alkohol.

/?.y«Dibrom-a-oxo-y-[8-nitro-phenyl]-butters&ure, Dibromid der 3-Nitro-bensal-
brenstraubensäure C10H7 6NBr, = O.N • CeH4

• CHBr • CHBr • CO • COaH. Nadeln (aus

Benzol). F: 64° (Ctosa, Q. 49 I, 169).

/?.y-Dibrom«a-oxo-y-[4-nitro-phenyl] -buttersäure, Dibromid der 4-Nitro-benzal-
brenatraubensäure C10H7O8NBrt

= 0,N • C«H4
• CHBr • CHBr • CO • C02H. Nadeln (aus

Alkohol). F: 78° (Ciusa, Q. 49 1, 169). Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Ligroin,

unlöslich in Wasser.

3. ß-Oxo-a-phenyl-propan-a-carbon8äure, ß-Oxo-a-phenyl-buMersäure ,

a-Fhenyl-acetessigsäure bezw. ß-Oxy-a-phenyl-a-propylen-a-carbonaüure ,

ß-Oxy-a-phcnyl-crotonsäure C10H10O, = CeH5 CH(COCH8)COsH bezw. CeH6
-

C[:C(OH)CH,]COsH.

a - Fhenyl - aceteBsigsaure&thylester CMH140, = CaH8
• CH(CO • CHS)

• CO, CJl%

(S. 699). B. {Man führt a-Fhenyl-aoetessigsaurenitril ... in den Salzsäuren Iminoäther
über B. 86, 2243}; Rufe, A. 896, 91 ; Hermanns, H. 86, 237). — Liefert mit Resorcin
bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure 7-Oxy-4-methyl-3-phenyl-cumarin (Jacobson,
Ghosh, Soc. 107, 1053; vgl. dazu Baker, Robinson, Soc. 127, 1982; Baker, Soc. 127, 2349;
Bargellini, O. 66, 945).— a-Phenyl-acetessigsaure&thylester geht im Organismus des Hundes
in Methylbenzylketon und Hippurs&ure über (H., H. 86, 238).

Über rechtsdrehenden a-Phenyl-acetessigs&ure&thylester vgl. Rupe, A.
896, 93.

a-Phenyl-acetessigsäure-1-menthylester C,gHMOa= C6H. • CH(CO CH8)
•C0t

•C10HW
bezw. C,H6 C[:C(OH)CH,]COs C1nHw . Der feste Ester ist die Ketonform und leitet sich
von einer rechtedrehenden a-Phenyl-acetessigsäure ab; er lagert sich in Lösung in die Enol-
form um, die Umlagerung wird durch alkal. Reagenzien beschleunigt (Rtjpe, A. 898, 372).— B. Durch Erhitzen von a-Phenyl-acetessigsäureathylester mit 1-Menthol auf 140° (R.,

A. 896, 91). — Nadeln (aus Methanol). F: 69° (R.). Kp10 : 204—210°; Kp0>1 : 131—133°
(R.). Dampfspannungskurve: Schumacher, C. 1918 II, 597. Zeigt Mutarotation; [a]?
betragt in frisch dargestellten ca. 10%igen Lösungen in Benzol +28,7°, in Alkohol —28,3°;
die Enddrehun? beider Lösungen ist [ct]2: —67,15°; Geschwindigkeit der Drehungs&nderung
in Benzol bei Abwesenheit von Alkali und bei Gegenwart von Piperidin: R., A. 896, 92;
898, 374. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Methanol (R.). — Gibt
in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine violette Färbung (R.).

a-Phenyl-acetessigsäurenitril, a-Aeetyl-benzyleyanid, Methyl-[a-oyan-benasyl]-
ketonC

l(
^ON = CgHsCH(COCH,)CN^.60p;. B. Entsteht aus der durch Umsetzung

mit Natriumamid in Äther erhaltlichen Mononatrium-Verbindung des Benzylcyanids in
guter Ausbeute bei der Einw. von Essigester (Bodroux, C. r. 161, 235; Bl. [4] 7, 851), in sehr
geringer Menge bei der Einw. von Acetylchlorid oder Acetanhydrid (Bo., C. r. 162, 1594;
Bl. [4] 9, 726). — Prismen (aus Benzol oder aus Essigester -f Petroläther). F: 90—91° (Bo.).

Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Petroläther (Bo.). — Liefert mit
Resorcin in Gegenwart von konz. Schwefelsäure das Imid des d
7-Oxy~4-methyl-3-phenyl-cumarins (Ghosh, Soc. 109, 109; vgl.

dazu Baker, Robinson, Soc. 127, 1982 ; Baker, Soc. 127, 2349 ; ^ C^ ^C • CH
Bargellini, Q. 66, 945). Gibt mit Indandion-(1.3) und Chlor- [ J

u
s

Wasserstoff in Eisessig die Verbindung der nebenstehenden —^ CO^C^-«^C*C6H$

Formel (Syst. No. 2538) (Sastry, Ghosh, Soc. 109, 179). —
Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenohlorid eine dunkelgrüne NH,
Färbung (Bo., Bl. [4] 7, 851).

a-[2.6-Dinitro-phenyl]-aoetes8i«säureätliylester CmH^N,= (OtN),C6H,- CH(CO-
CH,)COs C8H5 . B. Bei mehrtägiger Einw. von 2-Chlor-1.3-ainitro-benzol auf Natrium-
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aoetessigester in Äther auf dem Wasserbad (Bobschic, Rantscheff, A. 379, 177). — Gelbe
Nadeln (aus Alkohol). F:90°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnohlorür 4-Amino-2-methyl-
mdol-oarbonsäure-(3)-athylester. Liefert beim Auflösen in konz. Sohwefelsäure und Zu-
fügen von Wasser 2.6-Dinitro-phenylaceton.

o - [5 - Chlor - 3.4 - dinitro - phenyl] - aceteBsigaäureäthylester CuH.tOfN.CI =
(OlN)tC«HtaCH(COCH.)COl CtH5 . B. Aus 4.6-DicMor-1.3-dinitro-benzol und Natrium-
acetessigester in Äther auf dem Wasserbad (Borsche, Bähe, A. 402, 94). — Gelbe Krystalle
(aus Alkohol). F: 115—116°. Leicht löslich in heißem Alkohol. — Liefert beim Übergießen
mit konfc. Schwefelsäure und Zufügen von Wasser 5-Chlor-2.4*dinitro-phenylaoeton (B.,

B., A. 402, 98). Gibt in Äther. Losung mit Ammoniak-Gas 5-CMor-2.4-dinitro-phenyIessig-
saureäthylester (B., B., A. 402, 95). Liefert mit Natrium-malonester 4.6-Dinitro-pheny-
len-(1.3)-malons&ure-acetessig8&ure-tri&thylester (B., B., A. 402, 108). Gibt mit Anilin bei
Gegenwart von Natriumaoetat in heißem Alkohol 4.6-Dinitro-3-anilino-phenylessigsaure-
äthylester; reagiert analog mit Piperidin in Alkohol (B., B., A. 402, 95, 97). Liefert mit
Phenylhydrazin bei Gegenwart von Natriumacetat in «
heißem Alkohol 6 - Nitro - 2 - phenyl - benztriazol - essig- r w „/ ,

>< ^, • CH, • CO, • CtHj
s&ure- (5) -Äthylester (s. nebenstehende Formel) (Syst. ^*** \i ' '-NO.
No. 3902) (B., B., A. 402, 97).

N^ ^ *

4. a - Ooco ~a-phenyl-propan-ß-carbonsäure, ß-Oxo-ß-phenyl-isobutler-
säure, a-Benzoyl-propionsäure, Methyl-benzoyl-essigsäure CMH100. = C.H.*
C0-CH(CH,)-C01H.

et - Benzoyl - propionsäureäthylester, Methyl - benzoyl - essigsäureäthylester

rt
HM0, = C

fl
H5 COCH(CH8)C01 C1H6 (8. 701). B. Bei der Einw. von 1 Mol alkoh.

atronlauge auf ^-[Carbäthoxy-oxy]-a-methyl-zimtsäureäthylester(S. 138) (Haller, Bauer,
C. r. 162, 554; A. cA. [10] 1, 282). — Kplt : 148—150* (H., B.). — Liefert bei der Einw. von
Stickoxyden unter Eiskühlung zunächst a-Nitrosö-a-benzoyl-propionsaure&thylester; bei

längerer Einw. entstehen Benzoesäure, a-Oximino-propionsäureäthylester und geringe Mengen
a-Oximino-propionsäure (Schmidt, Dieterle, A. 877, 69; Soh., Aeckerle, A. 398, 255).

Gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid und alkoh. Kalilauge 4-Methyl-3-phenyl-isoxazolon-(5)
(H., B., C. r. 152, 1448; Ä. eh. [10] 1, 282).

a-BenBoyl-propionsäure-1-menthylester, Methyl-benaoyl-eBBigaäure-1-menthyl-
•ster CIOHM S = CeHgCO-CHtCHjjCOjC^!,. B. Durch Umsetzung von Benzoyl-
essigBäure-1-menthylester mit Natriumäthylat und Methyljodid in Alkohol (Rupe, A. 896,
100). — Krystalle (aus Methanol). F: 68* [oft: —57,7° (in Alkohol; p = 10).

ß - Formylimlno -ß - phenyl - iaobuttersaure - nitril C^H^ON, = CeH5
• C( :N •CHO) •

CH(CH,)CN l
). B. Aus „BenzopropiodinitriT (Hptw., 8. 701) und Ameisensäureäthylester

in Gegenwart von Kaliumäthylat (v. Meyer, J. pr. [2] 90, 21). — Blättchen (aus Äther).

F: 133°.

a - Nitroso - a - benzoyl - propionsäureäthylester , NitroBO-methyl-benaoyl-essig-
säureäthylester C^gON == C.H.CO C(NO)(CH,)C08*CtH6 . B. Aus Methyl-benzoyl-

durch Einlc*
~ ~

Leiten von Stickoxyden (Schmidt, Aeckerle, A. 898, 255).

lefblaues öl. n1
,?: 1,4902. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Bildung von Benzoe-

säure und a-Oximino-pröpionsäureäthylester. Macht aus Kaliumjodid-Lösung Jod frei.

Oxydiert Ferrosulfat allmählich zu Ferrisulfät.

5. y-Qsco-a-phenyl-propan-ß-carbonsäure, ß-Phenyl-a-formyl-propion-
säure, a - Formyl * hydrozimtsäure bezw. a - Oxy -y-phenyl - a -propylen-
ß - carbonsäure, ß - Fitenyl - a - oxymethylen - Propionsäure, a - Oxymethylen-
hydrozimtsäure C10H10O, = CeH,CH1 CH(CHO)CO,H bezw. C6H5 CH,C(:CHOH).
COtH.

a-Formyl-hydrozlmtsäureäthylester bezw. a-Oxyxnethylen-hydrozinitsäureäthyl-
ester CÜ&A « C6H8 CH8 CH(CHO)COt C1H5 bezw. C9H6 CH1 C(:CH O^CO.C.H..
B, Aus Hydrozimtsäureäthylester und Ameisensäureäthylester in Gegenwart von Natrium

(y. Auwers, A. 416, 166). — KpM : 142». DJ»: 1,0*" T
* ' ^ ^ y~ ™ ,~ ,*~

konzentrierter Schwefelsäure Inden-carbonsäure-(2).

6. 2l-Oxo-2-propyl-bemol-carbonsäure-(l) , 2-PropionyI-benzoesäure,
Pr&piophenon-carbonsäure'(2)Cl^1^= Cfi6'CO'Ctnl 'CO%B. (8.701). Krystalle

(aus Benzol). F: 93° (v. Auwers, Heinze, B. 52, 597). An zwei Präparaten wurde ermittelt:

l
) Zar Konstitation v^l. nach dem Literatur-Schlußtermin dei Ergansangtwerks [1. I. 1920]

Bbhaby, Hosbkfeld, B. 65, 3417.
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Dj«: 1,1402; Df: 1,1424; n?*: 1,0133—1,5138; nS'
1

: 1,518; nf
1
: 1,5294—1,5297. —Liefert

bei der Vereiterung mit methylalkoholischer Schwefelsaure 3-Methoxy-3-athyl-phthalid

(Syst. No. 2610). Gibt bei der Einw. von Thionylchlorid und Methanol 3-Athyliden-phthalid.

Fropiophenon-oarbonsaure-<2)-methylest©r CuHuOt = C.H.- COC.H«- CO,- CH,.

B. Aus dem Silbersalz der Propiophenon-carbonsaure-(2) und Methyljodid (v. Auwebb,
Heinze, B. 62, 597). — Kp19 : 157—168°. DJM: 1,1274. nj4

: 1,5197; n£«: 1,524; njf
4

: 1,5364;

nj**: 1,5473.

7. a-Oaco-ß-m-tolyl-proplonsäure, m-Tolyl-brenxtraubensüure, 3-Methyl-
benzylglyoxylsäure C10H10O8 = CHi'CeH4-CH1

-00-00
tH.

a -Bensimino -ß -m - tolyl - Propionsäure, a-Benslmino-3-methyl-hydroBimtsÄure
bezw. a - Bensamino - ß - m - tolyl - aorylsaure , a - Bensamino - 8 - methyl - simtaäure
C„HvO,N = CH,aH4 CH,C(:N COC#H,)COtH bezw. CH,C6H4 CH:qNHCOCA)-
CÖ8H. B. Man erhitzt Hippursaure mit m-Toluylaldehyd, Aeetanhydrid und Natrium-
acetat auf dem Wasserbad und erwärmt das entstandene Oxazolon mit verd. Natronlauge
(Böhm, H. 89, 106). — Fast farblose Krystalle (aus Alkohol, Benzol und Ligroin). F: 204,5°.

— Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser a-Benzamino-^-m-tolyl-propion-
s&ure (Syst. No. 1905).

8. 4%- Oxo - 4 -propyl- benxol -carbonaäure - (1), 4-Acetonyl-benxoesäure,
4-Carboxy-phenylaceton C10H10Ot = CH8 CO-CHI-C6H4-C01H.

8-Nitro-4-aoetonyl-benzoesÄur«, 2-Nitro-4-oarboxy-phenylaoeton C10H|OcN =
CH8 COCH1-C,H8(N01)-CO,H. B. Beim Kochen von a-[2-Nitro-4-cyan-phenyl]-acetessig-

saureathylester mit Eisessig-Schwefelsaure (Bobschs, Stackmann, Makaroff-Semuanski,
B. 49, 2228). — Nadeln (aus Alkohol). F: 451,5°.

Methylester0,^0«^« CH, •CO •CH8
• C.HjtNOJi • CO, •CH8. Blattchen (aus Methanol).

F: 88,5° (B., St., M.-S., B. 49, 2228). — Liefert mit JBenzoldiazoniumchlorid in essigsaurer

Lösung die Verbindung CH
|
COC(:NNHC6HÄ)CtH$(N01)COt CH3 (Syst. No. 2049).

— Das Phenylhydrazon scnmilzt bei 116°.

9. ß-OjTO-ß-p-tolyl-propionsdure, p-Toluyleasigsäure C10H10O8
= J,CH8 C,H4

*

COCHt C08H (8. 703). B. Man setzt p-Toluylchlorid mit Natrium-aoetessigester um,
behandelt das Reaktionsprodukt mit Ammoniak und Ammoniumchlorid und erwärmt den
erhaltenen Äthylester mit Schwefelsaure auf 80° (Duft, Soc. 106, 2186). — F; 98—100°
(Zers.). — Gibt beim Schmelzen oder beim Kochen mit Wasser Methyl-p-tolyl-keton.

Imino-0-p-tolyl-propionsäureamid bezw. ^-Amlno-Ö-p-tolyl-acrylsftureamld
C10HJ8

ONf = CH8 CeH4 C(:NH)CH1 CONH8 bezw. CH8 C8H4 QNH1):CHCONH1. B.
Durch Erhitzen von ^-Imino-/5-p-tolyl-propionßäurenitril (s. u.) mit alkoh. Kalilauge auf 100°

(v. Meyer, J. pr. [2] 90, 21). Beim Kochen von /3-Oxalimino-^-p-tolyl-propionsaurenitril(?)

oder /S-Äthoxalyümino-/?-p-tqlyl-propionsÄurenitril(T) mit 10%iger Natronlauge (v. M., J. pr.

[2] 90, 20). — Krystalle. Fi 177°.

ß - Imino-/?-p»tolyl-propionsäurenitril bezw. ß-Amino-ß-p-tolyl-aorylsäurenitril,
„p-Toluaoetodinitril" C^pNg = CH

?
CeH4 q:NH)CHj,CN bezw. CH.C.H^QNH*):

CH-CN (8. 704). Geschwindigkeit der Abspaltung von Ammoniak bei der Einw. von verd.
Schwefels&ure bei 20°, 30° und 50° und von Essigsaure und Oxalsäure bei 20° und 50°:

v. Meyer, J. pr. [2] 90, 36. Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100° /S-Imino-

tf-p-tolyl-propioxisaureamid (v. M., J. pr. [2] 90, 21). Liefert mit Hydrazinhydrat in Alkohol
bei 150—200° 3-p-Tolyl-pyrazolon-(5)-imid (Syst. No. 3568) (v. M., J. pr. [2] 90, 2). Liefert
in Gegenwart von Natriumathylat oder Kaliumathylat in Äther mit Ameisensaureathylester
eine Verbindung CuH19

ONs (s. u.), mit Phenoxyessigsaureathylester ^-[Phenoxyacetimino]-
^-p-tolvl-propionsauremtril(8. S. 335), mit Oxalsaurediäthylester p-Oxalimino-/S-p-tolyl-propion-
s&urenitrü(?) und dessen Äthylester (v. M., J. pr. [2] 90, 14, 17, 19; vgl. Benaby, Hosexeeld,
B. 66, 3417). Durch Umsetzung mit salzsaurem Semicarbazid in Alkohol erhalt man 5-Imino-
3-p-tolyl-4.5.dihydro-pyrazol-oarbons&ure-(l)-amid (Syst.No. 3668) (v. M., J. pr. [2] 90, 8).

Gibt mit Mandelsaure in Alkohol bei 150° im Rohr 4-Phenyl-2-p-tolyl-3-cyan-pyrrolon-(ö)
(Syst. No. 3366) (v. M., J. pr. [2] 90, 47). Liefert mit Isatinsaure in Gegenwart von Zink-
chlorid in alkoh. Alkalilauge geringe Mengen 2-p-Tolyl-chinolin-dicarbonsäure-(3.4)-nitril-(3)
(v. M., J. fr. [2] 90, 23).

Verbindung CLh10ONs . B. Aus ^•Imino-^-p-tolyl-propions&urenitril und Ameisen-
saureathylester bei Gegenwart von Natriumathylat in Äther (v. Meyer, J. pr. [21 90, 14)— Krystalle. F: 122°. — Gibt mit Phenylhydrazinacetat in Alkohol eine Verbindung
C17HieN4 (Krystalle, F: 188°). Bei der Umsetzung mit Benzoldiazoniumchlorid in essigsaurer
Lösung erhalt man eine Verbindung CwH^OjN, (F: 120°).
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ß - Oxalimino -ß - p - tolyl - propionBäurenitril (P) C„H10O3Na = CHS C6H4
• C( : N • CO

«

„^HJ-CHj-CNt?). Zur Konstitution vgl. Benaby, Hosenfeld, B. 56, 3417. — B. Neben
dem Athylester (8. u.) bei der Einw. von Oxalsäurediäthylester auf /?-Imino-/?rp-tolyl-propion-

säurenitnl bei Gegenwart von Natriumäthylat oder Kaliumäthylat in Äther (v. Meyer,
J. pr. [2] 90, 19). — Nadeln. F: 283°. Leicht löslich in verd. Natronlauge mit gelber Farbe.— Liefert beim Erhitzen mit 10%iger Natronlauge Oxalsäure und /Mmino-/J-p-tolyl-propion-
Bäureamid (v. M.).

Äthylester, 0-Äthoxalylimino-0-p- tolyl -propionsäurenitril(P) C14HM 3N2
=

CH,C«H4 C(:NCOCO?
C2H6)CH2 CN(?). Zur Konstitution vgl. Benaby, Hosenfeld,

B. 55, 3417. — B. s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus Essigester). F; 142°

(v. Meyer, J. pr. [2] 90, 20). — Liefert beim Erhitzen mit 10%iger Natronlauge Oxalsäure
und /3-Imino-j9-p-tolyl-propionsäureamid (v. M.).

Amid des J?-OxaUmino-/?-p-tolyl-propionsäurenitril8(P) C12HnOtN3
= CH3 C

6
H4

-

C(:NCOCONH2)CH2 CN(?). B. Aus dem Äthylester (s. o.) durch Einw. von aJkoh.

Ammoniak (v. Meyer, J. pr. [2] 90, 21). — Nadeln. F: 206°.

/?-[Fhenoxyacetimino] -/?-p-tolyl-propionsäurenitril bezw. ß-[Phenoxyacetamino] -

/?-p-tolyl-acryl8äurenitril C18HJ6 2N. = CH8
• C8H4

• C( :N • CO •CH2
• O • CeH5)

• CH. • CN bezw.
CH3 C6H4 C(NHCO-CH2 OC6rI&):CHCN. Zur Konstitution vgl. Benary, Hosenfeld,
B. 55, 3417. — B. Aus /?-Imino-/?-p-tolyl-propionsäurenitril und Phenoxyessigsäureäthyl-
ester bei Gegenwart von Kaliumäthylat in Äther (v. Meyer, J. pr. [2] 90, 17). — Krystalle.

F: 148° (v. M.). — Gibt beim Kochen mit Natronlauge Phenoxyessigsäure (B., H., B. 65,
3423). Liefert mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung Phenoxyessigsäurephenylhydrazid
(B., H.).

^-Oxo-)9-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-Propionsäure , 2 -Nitro-4-methyl-benzoyl-
essigsäure C10H9 5N = CH3 C6H3(N02)COCH2 C02H. B. Der Äthylester (s. u.) ent-

steht aus der Natriumverbindung des a-[2-Nitro-4-methyl-benzoyl]-aoetes8ig8äureäthylester8

durch Einw. von verd. Ammoniak in Gegenwart von Ammoniumchlorid bei 35—40°; man ver-

seift durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei 80° (Duff, Soc. 106, 2184, 2186). —
Nadeln (aus Benzol). F: 110° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser, fast

unlöslich in kaltem Petroläther. — Gibt beim Kochen mit Wasser 2-Nitro-4-methyl-aceto-
phenon. Liefert beim Kochen mit Natronlauge mit oder ohne Zusatz von Zinkstaub 6.6'-Di-

methyl-indigo. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine tiefrote Färbung.

Äthylester C12H13 6N = CH3
• C6H3(N02 )

• CO • CH2
• CO, • C.H6 . B. s. im vorangehenden

Artikel. — Tafeln. F: 65—66° (Duff, Soc. 106, 2185). Leicht löslich in verd. Kalilauge.

Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine orangerote Färbung. — KC12H12 6N. Gelbe Krystalle,— Cu(C12H12 6N)1 . Grünes Krystallpulver (aus Toluol).

10. a-Oxo-ß-p-tolyl-propionsäure, p-Tolyl-brenztraubensäure, 4-Methyl-
benzylglyoxylsäure C10Hi O3 = CH3

• C6H4
•CH2

• CO • C02H. B. Aus dem beim Erhitzen
von p-Toluylaldehyd und Hippursäure mit Acetanhydrid und Natriumacetat entstehenden
2-Phenyl-4-[4-methyl-benzal]-oxazolon-(5) (Syst. No. 4284) durch Kochen mit 40°/niger

Natronlauge (Wakeman, Dakin, J. biol. Chem. 9, 149). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol).

F: 178—180°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert in der künstlich durchbluteten
Hundeleber Acetessigsäure. — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine blaugrüne Färbung.

a -Benzimino -ß -p - tolyl >Propionsäure , a-Benzimino -4-methyl - hydrozimtsäure
bezw. a - Benzamino - ß - p - tolyl - acrylsäure , a - Benzamino - 4 - methyl - zimtsäure
C17H;5 3N - CHa C6H4 CH2 C(:NCOC6H5)CO.H bezw. CH3 C6H4 CH:C(NHCOCeH6

)-

C02H. B. Aus dem beim Erhitzen von p-Toluylaldehyd und Hippursäure mit Acetanhydrid
und Natriumacetat entstehenden 2-Phenyl-4-[4-methyl-benzal]-oxazolon-(5) (Syst. No. 4284)
durch Auflösen in heißer 5%iger Natronlauge (Dakjn, J. biol. Chem. 9, 155). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 226—227° (Zers.). — Gibt bei Reduktion mit Natriumamalgam in

Wasser und nachfolgender Verseifung mit Salzsäure a-Amino-/J-p-tolyI-propionsäure.

11. 4-AcetyUphenylessigsäure C10H10O3
= CH3 COC4H4 CH8 COaH.

4-Chloraoetyl-benzyloyanid C10H8ONC1 = CH2C1C0C6H4 CH2 CN (S. 706).

S. 706, Z. 24 v. u. nach „Chloracetylchlorid" schalte ein „bei Gegenwart von AlCls
".

12. [2 (oder 3)-Methyl-4-formyl-phenyl]- PTt nn w nu mw
essigsaure C^O,, Formel I oder IL

CH2 C08H GH2 CO.H

Semioarbazon CLHuO,N, = HjN- CO • NH- N: T i
V^H, f ,

CH-C
(S
H,(CH8)CH2 C02H. B. Aus dem Semicarbazon

L
'

I J L>CH3

des Äthylesters (s. S. 336) durch Verseifung mit alkoh. pWn Aun
Kalilauge (Auwebs, B. 44, 596). — Krystalle (aus

^nu
verd. Essigsäure). F: 234—235°.
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Äthylester C^H^O, = OHC-QtH,(GHt)-GHt-CX).-CVBs* B- Durch îom' YQn **lu*
konzentrierter Schwefelsäure auf [i-Methyl-4-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.6)-yliden]-

essigsäureäthylester (Ergw. Bd. IX, S. 214) (Auwers, B. 44, 696). — öl. Kp,,: 100—172°.

Semioarbazon des Äthylester« CjJa17 8N» = HtN-CO-ira*N:(M-CÄ<CHt)-CH1
-

CO^CÄ. KrystaUe (aus Alkohol oder Eisessig). F: 191—192« (Auwers, JB. 44, 596).

Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in Eisessig.

4. Oxo-carbonsäuren CuHia 8.

1

.

<J-Oxo-6-phenyl-butan-a-carbonsäure, 6 - Oxo -6-phenyl-n- valerian-
säure, y-Benzoyl-buttersäure, Butyrophenon-a-carbonsäure CuHltO, = C-H«'
COCE^CH,CHt-C01H (8. 708). Geschwindigkeit der Veresterung durch methyl-
alkohohsche Salzsäure bei 15°: Sudbobough, 8oc. 101, 1232.

2. ß - Oxo -a-phenyl - butan -a - carbonsäure, ß-Oxo-a-phenyl~n-valerian~
säure, Phenyl-propionyl-essigsäure CnHM $

= CÄ-CHtCOjHj-CO-CgH,.
Fhenyl-propionyl-essigsäurenitril, a-Propionyl-benzylcyanid CmHmON = C6Ht

»

CH{CN)COC,H
ft

(8. 709). B. Aus Propionsaureathylester und Natnum-benzylcyanid
in Äther (Bodboux, Ct. 151, 235; Bl. [4] 7, 852). — Nadeln (aus Ligroin), Prismen (aus
Äther -f Petrolather). F: 73*. — Wird durch Alkalien in der Kalte langsam, beim Kochen
rasch unter Bildung von Propionsäure und Benzylcyanid bezw. Phenylessigsäure gespalten.

3. a- Oxo -a-phenyl- butan-ß- carbonsäure, ß-Oxo-a-äthyl-ß-phenyl-
propionsäure, a-Benzoyl-buttersäure, Äthyl-benzoyl-essigsäure CuHiS0.

—
C6Hft

• CO CH(C,H.) CO,H.

Oxim der Äthyl-benzoyl-essigsäure, /}-Oximino-a»äthyl-/?-phenyl-propionsäure
CnH1,08N = C6H5 C(:NOH)CH(Ct

HB)C01H (8. 710). Ist als 4-Äthyl-3-phenyl.isoxazo-
lon-(5) (Syst. No. 4279) erkannt worden (Halleb, Baueb, C. r. 152, 1447; A. eh. [10] 1, 286).

Äthyl - benzoyl - essigsäureäthylester C„H,60, = CSHÄ
- CO • CHfCgH,) • CO.- C,H3

(S. 710). B. Durch Einw. von alkoh. Natronlauge auf ^[Carbäthoxy-oxy]-a-äthyl-zimt-
säureäthylester (S. 140) (Halleb, Baubb, G. r. 162, 554; A. eh. [10] 1, 284). — Kpu-«: 162°
bis 153» (H., B., C. r. 162, 1447; A. eh. [10] 1, 285); Kp7 : 152°; Kplt_14 : 164° (v. Auwers,
A. 415, 231). DJ4'": 1,0706; D^: 1,0671 (an zwei Präparaten ermittelt) (v. Au.). n£*:

1,5046; ng«*: 1,509; ng'
s

: 1,5201 ; n"'': 1,5300 (v. Au.). - Liefert mit Hydroxylamin in neutraler

Lösung das entsprechende Oxim (b. u.), in alkal. Lösung 4Äthyl-3-phenyl-isoxazolon-(5) (Syst.

No. 4279) (H., B., C. r. 162, 1447, 1449; A. eh. [10] 1, 285; vgl. Hantzsch, Miolati, B. 26,
1691).

Oxim des Äthyl - benzoyl - essigsaureäthylesters CjjHjjOjN ~ C#IL- C( : N- OH)*
CHtCjH^-COj-CjHß. B. I>urch Umsetzung von Äthyl-benzoyl-eseigsäureätnylester mit
der Zinkchloridverbindung des Hydroxylamins in alkoh. Lösung (Halleb, Baues, C. r.

162, 1449; A. eh. [10] 1, 285). — Prismen (aus Äther + Petrolather). F: 80—81°. — Liefert

beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge 4-Äthyl-3-phenyl-isoxazolon-(5).

Äthyl - benzoyl - essigsaure - 1 - menthylester C«HM0. = C«H8
•CO •CH(CtH,)- CO,

•

C10Hi 9 . jB. Durch Umsetzung von BenzoylessigBäure-i-menthylester mit Natriumäthylat
und Athylbromid in Alkohol (Rupe, A. 806, 100). — Kpn,: 208°. [er]?: —56,9° (in Alkohol;

p = 10), —64,3° (in Benzol; p = 10). — Gibt in alkoh. Lösung mit FeO, allmählich eine
braunrote Färbung.

4. y-Oaco-a-phenyl-butan-ß-carbonsäurefß-I>henyl-a-acetyl~propion8äure,
a-Benzyt-aceteasigs/inre, a-Acetyl-hydroztintsäure CuHM0»= CeHj-CH^CHfCO*
CH3) • COjH.

a-Benayl-acetessigsäuremethyleater C„H140, = C6H, • CH, •CH(CO • CH,) • CO, • CH,.
B. Durch Einw. von Benzylchlorid auf Natnum-acetessigsäuremethylester in Methanol
(Giua, Q. 46 II, 63). — Kp«: 180—182°. D": 1,091. — Liefert mit Phenylhydrazin und
Eisessig in siedendem Alkohol 3-MethyM-phenyl-4-benzyl-pyrazolon-(5), — Gibt mit FeCl,
in alkoh. Lösung eine violette Färbung.

a-Benzyl-aoetessigsäureäthylester, Benzylaoetessigester CuHltO. = Cfl
H<>CHa

*

CH(COCH.)COt CtH, (8. 710). Enthält ca. 6% Enol (K. H. Meyer, B. 46, 2864). —
B. Zur Bildung aus Benzylchlorid und Natrium-acetessigeeter vgL Lbughs, B. 44, 1510.— Elektrische Doppelbrechung: Leiser, Äbh. Dtoch. Bunstn-Qts. No. 4 [1910], S. 70. —
Der bei der elektrolytischen Reduktion von Benzylaoetessigester auftretende Kohlenwasser-
stoff ist nicht 0-BenzyI-butan, wie Tafel, Hahl (B. 40, 3313, 3317) und Tafel, Jürgens
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(B. 42, 2556) angenommen haben; seine Konstitution ist unbekannt (T., B. 45, 437; vgl.

v. Braun, Deutsch, B. 45, 2179). Benzylacetessigester liefert beim Erhitzen mit Wasser
auf 250° Benzylaceton (Meerweix, A. 398, 249). Liefert mit Resorcin bei Gegenwart von
viel konz. Schwefelsäure 7-Oxy-4-methyl-3-benzyl-cumarin (Syst. No. 2515), in Gegenwart
von wenig konz. Schwefelsäure eine Verbindung C^H^Oj (s. u.) (Jacobson, Ghosh, Soc.
107, 428, 431 ; vgl. dazu Baker, Soc. 127, 2353). — Wird im Organismus des Hundes in Benzyl-
aceton und Hippursäure übergeführt (Hebmanns, H. 85, 238).

Verbindung C„H10O6 . B. Aus Resorcin und Benzylacetessigester in Gegenwart von
wenig konz. Schwefelsäure (Jacobson, Ghosh, Soc. 107, 431). — Gelbe Prismen (aus verd.
Essigsäure). F: 224°. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 7-Acet-
oxy-4-methyl-3-benzyl-cumarin (J., Gh. ; vgl. dazu Baker, Soc. 127, 2353). — Die Losung
in konz. Schwefelsäure nimmt beim Aufbewahren oder beim Erwärmen eine bläulichviolette
Fluorescenz an (J., Gh.).

a - Benzyl - aoetessigsäure - 1 - menthylester CtlH8o08
= CeH6

- CHt
- CH(C0 • CH8)-

CO8 C10Htt .

a) Höherschmelzende Form. Ist wahrscheinlich der 1-Menthylester der linksdrehen-
den a-Benzyl-acetessigsäure. — B. Durch Erhitzen von a-Benzyl-acetessigsäureäthylester
mit 1-Menthol auf 155° und Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts aus Petroläther (Kp: 40°

bis 60°) (Rupe, A. 396, 93 ; R., Kagi, ,4. 420, 68). — Fruchtartig riechende Nadeln. F : 68« (R.

;

R., K.). [a]£:—121,2° (in Benzol; p — 10); Rotationsdispersion in benzolischer Lösung: R., K.
b) Niedrigerschmelzende Form. Ist wahrscheinlich der 1-Menthylester der race-

mischen a-Benzyl-acetessigsäure. — B. Durch Erhitzen von a-Benzyl-acetessigsäureäthyl-
ester mit 1-Menthol auf 155° und Kristallisation des Reaktionsprodukts aus Eisessig +
Alkohol (Rupe, Kagi, A. 420, 69). — Nadeln. F: 48-^51°. [oft: —55,1° (in Benzol; p = 10);
Rotationsdispersion in benzolischer Lösung: R., K.

a-Benzyl-aceteßsissäurenitril CuHu0N = C6H6 CH,CH(COCH8)CN (S. 711). B.
Durch Einw. von Benzylchlorid auf die Natriumverbindung des Diacetonitrils (Ergw.
Bd. III/IV, S. 231) und Behandlung des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure (Mohä,
J. pr. [2] 90, 218). — Nicht rein erhalten. Kp*: 179—180°. D*>: 1,0712. nD : 1,526—1,528.— Gibt bei der Umsetzung mit Hydrox^aminhydrochlorid und überschüssiger wäßrig-
alkoholischer Kalilauge eine Verbindung CuHi,ÖNt (Nadeln aus Alkohol; F: 76°), in der
das Oxim oder ein damit isomeres Isoxazolderivat vorliegt (M., J. pr. [2] 90, 195, 221). —
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 112° (M., J. pr. [2] 90, 250).

Semioarbazon des a-Benzyl-acetessigßäurenitrils C18HMON4
= C9H6 CHs CH(CN)'

C(CH8):N-NHCONH8 . Blättchen (aus Alkohol). F: 168° (Mohr, J. pr. [2] 90, 222).

0-Chlor-/?-phenyl-a- aoetyl-propionsäure-1-menthylester , a - [a - Chlor - benzyl] -

aoetessigsäure-l-menthyleBter 0^^0,01 = C,H,CHC1CH(COCH.)C08 C, H19 . B.
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff m ein Gemisch von Acetessigsäure-1-menthylester und
Benzaldehyd unter Kühlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Rufe, Kägi, A. 420, 70). — Nadeln.
F: 118°. — Geht beim Schmelzen im Vakuum in a-Benzal-acetessigsäure-1-menthylester über.

5. 6 - Oxo - 6-phenyl - butan -ß - carbonsäure , ß - Benzoyl - isobuttersäure,
a - Methyl -ß- benzoyl-Propionsäure , a -Phenacyl -Propionsäure , Methyl-
phenacyt-esrtgeäure Cvfi.x%Ot = CeH, •CO • CH, •CH(CH8) •0OtH.

a-Nitro-(J-oxo-<J-phenyl-butan-^-oarbonsäuremethylester, /?'- Nitro - ß - benzoyl-
isobuttersäuremethylester, ß-Nitro-a-phenacyl-propionaäuremethylester ClsHuO|N
= C6HB CO-CH.-CH(CH,-N08)COt CH$ . B. Aus /5-Benzovl-acrylsäuremethvlester und
dem Natriumsalz des Nitromethans in VMethanol (Köhler, Engelbrecht, Am. Soc. 41,

769). — Krystalle (aus Methanol). F: 67°. — Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure /?-Ben-

zoyl-propionsäure. Liefert mit Brom in Chloroform zwei isomere Monobromderivate
CiAANBr; das höherschmelzende bildet Tafeln, F: 125°, und ist sehr wenig löslich in

kaltem Methanol, das niedrigerschmelzende krystallisiert in Nadeln, F: 59°.

6. a-Oxo-ß-methyl-a-pJienyl-propan-8-carbonsäure, a-Benzoyl-isobutter-
säure, Mmethyl-benzoyl-essigsdure CuHuO.^CeH^COCfCHjVCOaH.

Äthylester C„H16 8
= CeHi-COC(CH,)I COJ

C.H5 (S. 712). B. Aus Benzoylessig-

säureäthylester durah zweimalige Behandlung mit Natrramäthylat und Methvljodid (Haller,

Bauer, C. r. 152, 553; A. eh. [10] 1, 278). — Kp18 : 146—146°. — Liefert mit Hydroxylamin
in neutraler Lösung das zugehörige Oxim (s. u.), in alkal. Lösung 4.4-Dimethyl-3-phenyl-

isoxazolon-(5) (Syst. No. 4279) (H., B., Cr. 162, 553, 1448; A. eh. [10] 1, 279).

Oxim de« Äthyleatar« OnO,N = CeH5 C(:NOH)C(CH8 )t COf C}H5. B. Aus
Dimethyl-benzoyl-essigs&ure-äthylester und der Zinkchloridverbindung des Hydroxylamins

in verd. Alkohol (Haller, Bauer, C. r. 152, 553, 1449; A. eh. [10] 1, 279). — Nadeln (aus

BEIL&THINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 22
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Alkohol oder aus Äther + Petroläther). F: 136—136°. — Gibt bei der Einw. von alkoh.

Kalilauge 4.4-Dimethyl-3-phenyl-isoxazolon-(5) (Syst. No. 4279).

7. y-Oxo-y-p-tolyl-propan-a-carbonsäure , y-Oxo-y-p-tolyl-buttersäure,
ß-p-Toluyl-propionsäure C„Hia 8

= CH8 C
fl
H4

COCHa CHa COaH (S. 712).- Darat.

{Aus 20 g Bernsteinsäureanhydrid . . . (Katzenellenbogen, B. 34, 3828} ; vgl. Borsche,
B. 47, 1110). — F: 127°. — Reagiert mit Benzaldehyd und mit Phthalsäureanhydrid analog

/?-Benzoyl-propionsäure (S. 330) (B., B. 47, 1116, 2713).

Äthyleeter C^H^O, = CH,C6H4 COCH.CH,CO,CoH6 . B. Aus 0-p-Toluyl-pro-

pionsäure durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung (Rupe, Steinbach,
B. 44, 584) oder durch Kochen mit 10%iger alkoh. Schwefelsäure (Borsche, B. 47, 1111). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 50° (B.), 42-^3° (R., St.). Kp14 : 183° (B.). Schwer löslich in Wasser,
leicht in organischen Lösungsmitteln (R., St.).

8. ß-Oxo-a-o-tolyl-propan-a-carbonsäure, ß - Oxo - a - © - tolyl - buttersäure,
a-o-Tolyl-acetessigsäure CuHia 8

= CH8
• C6H4

• CH(CO •CH8 )
• CO,H.

a - [4.6 -Dinitro -2 - methyl - phenyl] - aoetessigsäureäthylester C13H14 7Na = CH8
«

C
fl
H8(N08 )a CH(CO-CH8)COa -CaH5 . B. Aus 2-Chlor-3.5-dinitro-toIuol und Natrium -acet-

essigester in siedendem Äther (Borsche, Fiedler, B. 46, 2130). — Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). F: 79—80°. — Gibt beim Behandeln mit verd. Schwefelsäure 4.6-Dinitro-
2-methyl-phenylaceton.

9. ß-Oxo-a-m-tolyl-propan-a-carbonsäure, ß-Oxo-a-m-tolyl-buttersäure,
a-m-Tolyl-acetessigsäure CuH12 8

= CH8 C6H4 t:H(COCH3)COaH.

a - [4.6 - Dinitro - 8 - methyl - phenyl] - acete&Bigsäureäthylester C13H14 7Na
= CH8

•

CeHa(NOayCH(COCH8 )
;COt -CLH5 . B. Aus 5-Chlor-2.4-dinitro-toluol und Natrium-aoet-

essigester in siedendem Äther (Borsche, Fiedler, B. 46, 2125). — Gelbliche Tafeln (aus

Alkohol). F: 98°. — Gibt beim Auflösen in konz. Schwefelsäure und Zufügen von Wasser
4.6-Dinitro-3-methyl-phenylaceton.

1 0. 3-Acetonyl-phenylessigsäure CuH18Os
= CH8

• CO •CHa
• C6H4

•CH8
• COaH.

4.6-Dinitro-3-acetonyl-phenyleB8igBäure CnH, O7N2
= CH.CO CHa •C6Ha(NOa )t

•

CH
2 •COaH. B. Durch Zusatz von Wasser zu einer auf dem Wasserbad erwärmten Lösung

von 4.6 - Dinitro - phenylen - (1 .3) - malonsäure - acetessigsäure - triäthylester in konz. Schwefel-
säure (Borsche, Bahr, A. 402, 108). — Blättchen (aus Eisessig). F: 174—175° (Zers.).

Äthylester C18H, 4 7Na = CH8 COCH8 C8Ha(NOa )1 CHa COa CaH6 . B. Aus 4.6-Di-
nitro-3-acetonyl-phenyles8igsäure und alkoh. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Borsche,
Bahr, A. 402, 109). Durch Zusatz von Wasser zu einer Lösung von 4.6-Dinitro-phenylen-
(1.3)-malonsäure-acetes8ig8äure-triäthylester in konz. Schwefelsäure in der Kälte (B., B.). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 109—110°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 141—142°.

11. a-Oxo-2.4,6-trimethyl-phenylessigsäure* 2,4.6-Tri- CHa

tnethyl-benzoylameisensäure. 2.4.6-Trimethyl -phenyl- '. nn mji
glyoxytsäure CnHlt 8, s. nebenstehende Formel (S. ,713). B. I

i^^uan
{Der Äthylester entsteht aus Mesitylen *.

". . . (Bouveault, El. [3] 17, CHj/l^J-CH,
363, 371; vgl. Cr. 124, 1671; Wenzel, M. 36, 948). — F: 116° (Böeseken, B. 30, 143),
118° (W.). — Gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 2.4.6-Trimethyl-benzoes&ure
und ein Produkt, das Phthalsäure-Reaktionen zeigt (Böe.).

Methylester CltH140, = (CH8 )8Cfl
Ha COCO.CH8 (S. 714). B. Aus Mesitylen und

Oxalsäuremethylesterchlorid in Gegenwart von A1C18 (Wenzel, M. 36, 948). — Kp: 263°
bis 255°.

Äthyleeter C
J8
H

J6 8 = (CH8 )8C8Ha COC08 CaH6 (8. 714). Kp: 265—267° (Wenzel,
M. 36, 948). — Wird allmählich braun.

5. Oxo-carbonsäuren C12H14 8 .

1 . e-Oxo-e-phenyl-pentan-a-carbonsäure, e-Oxo-e-phenyl-n-capronsäure,
6-Benzoyl-n-valeriansäure C,aH14 8 — CeH6 CO • [CHj^ •COaH. B. Bei der Oxydation
von l-Phenyl-cyclohexen-(l) (Bauer, A. eh. [9] 1, 383; v. Auwers, Trepfmann, J5. 48,
1217; Le Brazidec, Bl. [4] 17, 102), von l-Phenyl-cyclohexandiol-(1.2) (Ergw. Bd. VI, S. 467)
(Le Br., Bl. [4] 17, 106) und von l-Phenyl-cyclohexanon-(2) (Le Br., C. r. 169, 775; BL
[4] 17, 105) mit Permanganat. Neben a.d-Dibenzoyl-butan bei der Umsetzung von Adipin-
s&uredichlorid mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bau., C. r. 166, 289; A. ch*
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[9] 1, 344, 394; Borsche, Wollbmakn, B. 46, 3715). — Nadeln oder Blättchen (aus Wasser),
Blatteten (aus Benzin). F:.78° (Bau.; Le Br.), 77—78° (v. Au., T.). Ziemlioh leicht löslich

in siedendem Wasser, löslich in Alkohol und Äther (Bau.).— Das p-Nitro-phenylhydrazon
schmilzt bei 187° (v. Au., T.).

8emioarbaBon CwHi7 8N, = C6H6 C(:NNHCONHa)[CH,]4 COj|H. Nadeln (aus
Methanol oder Alkohol). F: 187° (v. Auwers, Treppmann, B. 48, 1217), 183° (Bauer, A. eh.

[9] 1, 394}. Sehr wenig löslich in Äther und Benzol (B.).

Methyleeter C^-O, = C8H5 CO[CH2]4 C08 CH8 . B. Aus (J-Benzoyl-n-valerian-
säure und Methanol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Bauer, A. eh. [9] 1, 394).— Prismen
(aus Methanol). F: 36,5°. Kp15 : 189°. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol.

Äthyleeter C14H18 8 = C6H5 CO • [CHf]4 • CO, • CaH6 . B. Aus (5-Benzoyl-n-valeriansäure
und Alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Bauer, A. eh. [9] 1, 395). — Blättchen
(aus Alkohol). F: 30—30,5°. Kp^: 189°. Löslich in Äther und Benzol. — Gibt bei der Einw.
von Natriumamid in siedendem Äther oder siedendem Benzol 1 -Benzoyl-cyclopentanon-(2).

IsoaxnyleBter CvHl4 1 ==C6H6 CO[CH,]4 CO,C6H11 . B. Aus (5-benzoyl-n-valerian-
saurem Natrium und Isoamyljodid in Isoamylalkohol bei 150° unter Druck (Bauer, A. eh.

[9] 1, 395). — Gelbe, wenig bewegliche Flüssigkeit. Kp18 : 213—214°.

2. y-Oxo-B-phenyl-pentan-a-carbonsäure.y-Oxo-e-phenyl-'n-capron.gäure,
ö-Benzyl-lävulinsäure C^H^O,, = C«H5

• CH, •CH8 -CO-CH.-CH,- CO.H (S. 715). Wird
im Organismus des Hundes in Pnenacetursäure und wenig rechtedrehende a-Oxy-y-phenyl-
butters&ure übergeführt (Knoop, Oeser, H. 89, 146).

3. a-Oxo-e-phenyl-pentan-a-carbonsdure, a-Oxo-e-phenyl-n-capronsäure,
[y-Fhenyl-propyl]-brenztraubensäure CuH140, = C*H8

• [CH,]4
• CO • COtH.

/?.y.(5.e-Tetrabrom-a-oxo-c-phenyl-pentan-a-oarbonaäure, Tetrabromid der Cinn-
amalbrenatraubensaure CltH10O.Br4 = C6H8

- CHBr • CHBr •CHBr •CHBr • CO • C02H. B.
Aus Cinnamalbrenztraubensäure und Brom in Chloroform (Ciusa, O. 48 I, 167). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). Ft 218°. Unlöslich in Wasser und Ligrom, schwer löslich in Benzol und
Chloroform, sehr leicht in Alkohol.

Tetrabromid des Cinnamalbrenztraubensäureäthylesters C14H14 8Br4
— CeHfi

*

CHBr •CHBr CHBr CHBr CO- CO. CjHc. B. Aus Cinnamalbrenztraubensäureäthylester
und Brom in Chloroform (Ciusa, 0. 40 I, 167). — Nadeln (aus Alkohol). F : 118°. Ziemlich
leicht löslich in Benzol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser.

4. a-Oaco-a-phenyl-pentan-ß-carbonsäure , a - Benzoyl -n - valeriansüure,
Propyl-benzoyl-essigsäure CltH14 8 = C6H6 COCH(CHs C2H6)C08H.

1-Menthylester CmH810, = CeH.COCH(CH1 C1H?
)CO.Cl0Hw . B. Durch Um-

setzung von Benzoylessigsäure-1-menthylester mit Natriumäthylat und Propylbromid in

Alkohol (Rupe, A. 896, 101). — Fast farbloses öl. Laßt sich nicht destillieren. [a]£: —52,35°
(in Alkohol; p = 10). — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine violettrote Färbung.

6. 6-Oxo-a-phenyl-pentan-y-carbon&äure, y-Phenyl-a-acetyl-buttersäure,
a-fß-PhenätfiylJ-acetesaigaäure CuHu 8 = C6H6 CHa CHt CH(COCHi)CO,H.

Äthyleeter CaH18 8 = C6H6 - CH^CHj-CHfCO CH,)- CO, CjH,. B. Aus Natrium-
acetessigester und ß-Phenäthylbromid in Alkohol (Rupe, A. 896, 95).— Nach Rosen riechendes
öl. Kftt : 171°.

1-Menthylester CMH,$ 8
= C.H6 CH,CH1 CH(COCH,)CO.C10HW . B. Durch Um-

setzung von Acetessigsäure-1-menthylester mit Natriumäthylat und /f-Phenäthylbromid (Rupe,
A. 896, 95). — öl. Siedet unter ca. 0,1 mm bei 143° (R.); DampfSpannungskurve: Schu-
macher, C. 1918 II, 597. [a]*5: —51,6° (in Benzol; p = 10), —63,8° (in Alkohol; p = 10)

(R.). — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine violette Färbung (R.).

6. <J-Oaco-ß-phenyl-pentan-a-carbonsdure, rf-Oxo-ß*phenyi-n-capron8dure,
ß-Fhenyl-y-acetyl- buttersäure C„H140, = CH8 COCH1 CH(C

fl
H6)CHt COtH

(8. 715). B. Aus dem höherschmelzenden ^-Cinnamoylamino-crotonsäureäthylester (Ergw.
Bd. IX, S. 234) beim Kochen mit konz. Salzsäure (Benary, Retter, Sobnderop, B. 60,
76). — F: 84°.

7. y-Oxo-ß-benzyl-butan-a-carboneäure, y-Oaco-ß-benxyl-n-valeriansäure,
y - Fhenyl-ß -ncetyl - buttersäure, ß-Benzyl-lävulinsäure C„H140, = CeH, CH8

-

CH(C0 • CH,) • CH.- COtH (8. 716). Gibt mit Jod in alkal. Lösung bei 0° Benzylbernsteinsäure
und Jodoform (Henki, Dissertation [Halle 1891], S. 22).

22*
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S. 6-Ooco-ß-phenyl-pentan-y-carbonsäure, ß-Fhenyt-a-aeetyl-buttersäure,
a-[a-Phenäthyl]-aceU!ssigsäure C^H^O, = C«H6

- CE(CRJ •CRiCOCBj-COJl.
Äthyle8terCMH1,0. = CeHB CH(CH,)CH(COCH,)C08 CtH,. B. Aus Natrium-aeet-

essigester und a-Phenäüiylbromid (Rupb, Wild, A. 414, 124).— Dickflüssiges Ol. Kpu: 164°.

1-Menthylester CMHM 8
= CÄHÄ CH(CH,)CH(COCH.)CO.C10H,f . B. Aus der

Natriumverbindung des Aoetessigsäure-l-menthylesters und a-Phenathylbromid (Rüpe,
Wild, A. 414, 123). — Nadeln. F: 98». KPll : 217°. [aft: —108,2° (in Benzol; p = 10);

Rotationsdispersion in Benzol-Lösung: R., W.

9. y-Oxo-ß.ß-dimethyl-y-phenyl-propan-a-carbonsäure , y - Oxo -ß.ß - di-
methyt - y -phenyl - buttersäure, ß - Benzoyl - isovaleriansäure , ß - Methyl-
/3-6«?n«ou£-6u««er*ÄMrcC11Hi40,^C§

H«COq(^,)1 CH1 COtH. Ä Bei der Oxydation
von ü>.co-Dimethyl-o)-allyl-acetophenon mit Chromsäure in Eisessig (Haller, Ramart-Lucas,
C. r. 169, 144). Aus a-Oxo-^e-oxido-jS./^dimethyl-a-phenyl-pentan (Syst. No. 2463) bei der

Oxydation mit der 4 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Chromsäur© in Eisessig (H.,

R.-L.). Der Äthylester entsteht, wenn man Isopropylphenylketon mit Natriumamid in

Benzol umsetzt und auf die entstandene Natriumverbindung bei 0° Bromessigs&ure&thylester
oder besser Jodessigsäureäthylester einwirken läßt; man verseift den Ester mit Alkalien

(H., R.-L., C. r. 169, 146). — Krystalle (aus Äther). F: 100°. Löslich in Alkohol, Äther und
siedendem Wasser, schwer löslich in Petroläther.

Äthylester CltH180, = CaH5 COC(CH,),CH,COÄ C1HB . B. s. o. — Kp^: 168—175°
(Haller, Ramabt-Lucas, Cr. 169, 146). Löslich in Alkohol und Äther. — Liefert mit
Phenylmagnesiumbromid in Äther 5-Oxo-3.3-dimethyl-2.2-diphenyl-tetrahydrofuran (Syst.

No. 2467) (H., R.-L., C. r. 169, 148).

10. y-Oxo-ß-methyl-a-phenyl-butan-ß-carbonsäure, ß-Phenyl -a-acetyl-
isobuttersäure* et - Methyl - a - benzyl - acetessigsäure G11H1AOa = C.H« • CH.-
C(CH,)(COCHs)COtH.

Äthyleater CMH180, = CeH^CH^QCH^^OCHJCOgCjHj (S. 717). Der bei der
elektrolytJBchen Reauktion (Tafel, Jürgens, B. 42, 2556) entstehende Kohlenwasserstoff
C,,Hlg ist nicht /?-Methyl-#-benzyl-butan; seine Konstitution ist unbekannt (Tafel, B.
46, 452).

11. 2.4.6 - Trimethyl - benzoylessigsäure C^HmO,, CH,
s. nebenstehende Formel. B. Der Äthylester entsteht aus ^"- -CO-dL-CO H
Mesitylen und Malonsäureäthvlesterchloria in Gegenwart von

[
I

"
" ^' *

Aluminiumchlorid ; man verseilt mit 1%iger Kalilauge (Wenzel, CHa •k^ 1

• CH,
M. 36, 950, 951).— Nadeln (aus Methanol). Schmilzt unter Zersetzung bei 150—156°. Leicht
löslich in Alkohol, etwas schwerer in Benzol.

Äthylester C,4HwO, = (CHaJjCeHjCOCHjCOjC^Hg. B. s. o. — Kplt : 174—176°
(Wenzel, M. 86, 950).

6. Oxo-carbonsAuren C13HleO,.

1 . f-Oxo-£-phenyl-hexan-a-carbonsäure, £ - Oaoo - £-phenyl - önanthsäure,
t-Benzoyl-n-capnmsäure C18HlgOa = C,H6 - CO- [CHt]6 CO,H (S. 720). B. Neben
a.e-Dibenzoyl-pentan bei der Einw. von Pimehnsäuredichlorid auf Benzol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid (Bauer, A. eh. [9] 1, 379). Aus l-Benzoyl-cyclohexanon-(2) durch Einw.
von wäßrigen oder wäßrig-alkoholischen Alkalien (B., A. eh. [9] 1, 414). Aus 2-Benzoyl-
oxy-l-benzoyl-cyclohexen-(l) (Ergw. Bd. IX, S. 82) beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (B.,
A. eh. [9] 1, 410, 415). — Blattchen (aus Wasser). F: 85° (B„ A. eh. [9] 1, 402).

Oxim C1SH„0,N = C,H
ft
C(:NOH)[CH8]Ä COtH (S. 721). F: 74° (Bauer, A. eh.

[9] 1, 402).

Semioarbaoon (3^0^, = C,H
ft
Q:N]mCONH,)[CH,VC01H. Nadeln (aus

Alkohol). F: 180—181° (Bauer, Ach. [9] 1, 403). Unlöslich in Äther, schwer löslioh in
kaltem Benzol und Alkohol.

Methylester C14HwO, = CeH6 CO[CHl]8 COl CHt . Krystalle. F: 24°; Kp,.: 202°
bis 204° (Bauer, A. eh. [9] 1, 403).

Semloarbaaon des Methylesters C^H^O^N, = C«HB
• C( :N •NH •CO •NH,) • [CHJ, •

COs-CHt. Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt auf dem Quecksilberbad bei
96° zu einer trüben Flüssigkeit, die sioh gegen 100° klart (Bauer, A. eh. [9] 1, 403).
Schwer löslich in Äther, löslioh in siedendem Benzol.
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Äthylester C^H^O, = C6H6 CO[CH,]5 COt CtH5. Erfrischend rieohendes öl. Kp^:
199—200° (Bauer, A. eh. [9] 1, 404). — Liefert bei der Einw. von Natriumamid in siedendem
Äther l-Benzoyl-cyclohexanon-(2j.

Semiearbason des Äthylesters 0,^0^, =* CnH8 C*:N NHCONH.HCH.ls-
CO.CtHa. Krystalle (aus Alkohol). F: 125* (Bauer, A. eh. [9] 1, 404). Löslich in Aceton
und in heißem Benzol» schwer löslich in siedendem Äther.

2. t-Oxo-y-methyl-t-phenyl-pentan-a-carbonsüure, e-Oxo-y-methyl-
e-phenyl-n-capronsduref y-Methyl-d-benzoyl-n-valeriansäure, y-Phenacyl-
n-valeriansäure q8HM 8 =aCsH.COCHt CH(CH,)CHt CH,CO,H. B. Bei der Oxy-
dation von l-Methyl-3-phenyl-cyclohexanon-(4) und von l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(3)-

ol-(4)(T) (Ergw. Bd. VU/Vm, S. 200) mit Pennanganat Lösung (Lb Brazidec, C. r. 159,
775, 776; BIT*] 17, 108, 109). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 55°. — Gibt bei der Oxy-
dation mit Chromschwefelsaure Benzoesäure und a-Methyl-glutars&ure.

Semioajbwn CuH^OaN,= C6H5 -Q :N-:m- ro
F: 215° (Lb Bbaztdbo, C. n 159, 775; Bl. [4] 17, 108).

3. « - Oxo -ß- methyl -

«

-phenyl-pentan - et -carbonsäure, e-Oxo-ß-methyl-
e-phenyl-n-capronsdure, ß-Methyl-6- benzoyl -n - valeriansdure C^H^O, =
C6H6-CO-C^t*CHt CH(CaL

> CHg-COjH. B. Durah Oxydation von l-Methyl-4-phenyl-
cyclohexen-(3) mit heißer Permanganat-Lösung (Lb Brazidec, Bl. [4] 17, 106). — Krystalle
(aus Wasser). F: 120°.

4. ß-Oxo-£-phenyl-hexan-y-carbQnsäurc, 6-Phenyl-a-acetyl-n-valerian-
sdure, a-[y- Phenyl - propyl] - acetessigsdure CwHiaO, = C«H5

- [CHJ8
• CH(CO-

CH,) CO.H.

Äthylester C^H^O, = C,H5 [CHa],- CHfCOCH,) 00,0,115. B. Aus Natrium-
m Wiacetessigester und [y-Brom-propylj-benzol in Alkohol auf dem Wasserbad (Hermanns, H.

85, 239). — Kpu : 175—-180°. — Gibt beim Kochen mit 10°/oiger Kalilauge Methyl- [«J-phenyl-

butylj-keton. — Wird im Organismus des Hundes in Hippursaure übergeführt.

1-Menthylester C^B^O, = C6H-[CHt],CH(COCH8)CO, Ci Hlt . B. Aus Natrium

-

aoetessigsaure-l-menthyleBter und [y-Brom-propyl]-benzol in Alkohol auf dem Wasserbad
(Rupe, A. 895, 96). — Kt*,,,: 157°. [a]£: —45,4° (in Benzol; p = 10), —49,0° (in Alkohol;

p = 10). — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenohlorid eine violette Färbung.

5. ö-O&o-y-dthyl -6-phenyl~butan~a-carbonsäure, y- Benzoyl»pentan-
a -carbonsäure, y - Benzoyl-n-capronsdure O^H^O, = C6H5

•CO • CH(CjH4 ) -CHa
*

CH,COtH. B. Der Äthylester entsteht aus Butyrophenon durch Umsetzung mit Natrium-
amid und ^Jod-propions&ureathylester; man verseift den Ester mit Kalilauge (Haller,
Bauer, G. r. 158, 151). — Flüssigkeit. Krystallisiert nicht; laßt sich nicht destillieren. —
Bildet ein flüssiges Oxim. — AgVi,H1BOs. Sehr lichtempfindlicher Niederschlag.

Äthylester C^H^O, « C6HÄ COCH(CtH8)CH1 CH1 COt C,HB . B. s. o. — Kpw :

189—191° (Haller, Baxter, C. r. 158, 151). — Bildet ein flüssiges Oxim. Liefert ein bei 205°
schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon.

6. 6 - Oxo -y.yr dimethyl - 6 -phenyl - butan - a - carbonsäure, y-Methyl-
y - benzoyl -n - valeriansüure, y - Benzoyl -isocapronsäure CuH«0$ = C«H» •CO *

C(CH,)t *CHt
• CH. • CO|H. B. Der Äthylester entsteht aus Isobutyrophenon durch Umsetzung

mit Natriumamid una /9-Jod-propionsaureathylester; man verseift mit Kalilauge (Haller,
Bauer, Cr. 158, 150). — öl. — AgC^^O,. Sehr lichtempfindlicher Niederschlag.

Oxim CI^l7 8N = CeHs C(:NOH)C(CHtVCHt CHt C01H. Krystalle. F: 123»
bis 124° (Haller, Bauer, C. r. 158, 151). Löslich in Äther, schwer löslich in Petrolather.

Äthylester C15HwO,= 6Hs*GO-C(GHt )s*CHt-CHt'COa CsH5. B. s. o. bei der Saure.— Kp«: 183° (Halles, Bauer, C r. 158, 150).

Oxim des Äthylesters CuHLjO^ « CfH,C(:NOH)C(CH,),eH,eHt CO,C,H..
Nadeln (aus Äther + Petrolather). F: 119—120° (Haller, Bauer, C. r. 158, 150). Löslich
in Alkohol und Äther, schwer löslich in Petrolather.

7. i-Oxo-e-p-tolyl-pentan-a-earbonsäure, e-Oxo-e-p-tolyl-n-capron&äure,
S-p-Toluyl-n-valeriansäure 0,.Hj«Os = CEt - CJB^-CO•[CHi]i COt'K* B. Neben
a.ä-Di-p-toluyl-butan aus Adipms&uredichlorid, Toluol und Alumimumchlorid in Schwefel-
Kohlenstoff (Borsohe, B. 58, 2080 Anm.). — F: 153—154°.
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8. d-Oxo-6-[2.4-dimethyl-phenyl]-butan»a-carbon8äure 9 CO' TCH 1 • CO.H
6-Oxo-6-[2.4-dimethyl-phenyfJ-n-valerian8äure,y-[2.4-£H- ^ ' " H
inethyl-benzoyi]'buttersäure C^H^O,, s. nebenstehende Formel. i^^'CH,
B. Neben a.y-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-propan aus Glutarsäure- l^ J

dichlorid, m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Bor- • „.

sche, B. 62, 2080 Anm.). — F: 118°. u±1»

7. Oxo-carbonsäuren C14H18 3 .

1. q-Oxo-fj-phenyl-heptan-a-carbonsäure. ti-Oxo-ti-phenyl-caprylsäure,
Z-Benzoyl-Önanthsäure C14H18 8

= C.H8 - CO • [CH,]«- C08H (8. 722). B. {Neben a.f-Di-

benzoyl-hexan ... (IÜtaix, A. eh. [7] 8, 391}; Borsohb, Wollemann, B. 46, 3717).

2. y-Oxo-ß.d-dimethyl-d-phenyl-pentan-ß-carbonsäure, ß - Oxo - a,a.y - tri"
methyl-y-phenyl-n-valeriansäure, a.a.y.y-Tetramethyl-y-phenyl-acetes8ig-
säure C,4H18 8

= CeH.-C(CH8yCOC(CH8)t C01H. B. Durch Umsetzen von 2.4-Dibrom-
2.4-dimethyl-pentanon-(3) mit Phenylmagnesiumbromid und Einleiten von CO, in das Reak-
tions-Gemisch (Umnqwa, 5K. 46, 883; C. 1813 II, 1478). — Krystalle (aus Wasser). F: 90°

bis 91° (Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Äther und heißem Ligroin. — Gibt
beim Kochen mit verd. Schwefelsaure a.a.a'.a'-Tetramethyl-a-phenyl-aceton. — AgC1€H17 8 .

3. *-Oxo-t-[2.5-dimethyl-phenyl]-pentan-a-carbon- CO- [CH^COjH
säure, e-Oxo-e-[2.5-dimethyl-phenyl]-n-capronsäure, ^V .rnx
6-f2-5-£Hmethyl-benzoylJ-n-valeriansäure C.4H18 8 , s. I

I

nebenstehende Formel. J5. Neben a.rf-Bis-[2.5-dimethyl-benzoyl]- CH,L-. _J

butan aus Adipinsäuredichlorid, p-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff
(Borsche, B. 62, 2080 Anm.). — F: 132—133°.

4. e- Oxo -e- [2.4- dimethyl-phenylj-pentan-a-carbon- COrCHICOH
säure 9 e - Oxo -

e

- [2,4 - dimethyl-phenyl]-n-capronsäure, L lJ* *

6-[2.4-lHmethyl-benzoy1]-n-valeriansäure CMHJ8 8 , s. r'^vCH8

nebenstehende Formel. B. Neben a.<J-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-Dutan l J
aus Adipinsäuredichlorid, m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefel- ^
kohlenstoff (Borsche, B. 62, 2079). — Nadeln (aus Wasser). F: 125° Clia

bis 126°.

8. Oxo-carbonsäuren C16H, O3.

1. e-Oxo -e-[2.4.6"trimethyl-pheny11-pentan- CH8

a-carbonsdure, e-Oxo-e-[2.4.6-trimethyl-pheny?7- nn rr<tn nr» xr
n - eapronsäure , 6 -[2.4.0 - Trimethyl - benzoyl] -

|

I

' L" LUH«J« * CU«H
n-vaCeriansäure C^HtoO,, s. nebenstehende Formel. B. CH8 -^J-CH8

Neben a.«>-Bis-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-butan aus Adipinsäuredichlorid, Mesitylen und
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 62, 2080 Anm.). — Krystalle.
Kp^: 236«.

2. 1.4 - Dimethyl - 3 - diäthylacetyl - benzol - carbon- qxj
säure -(2), 2.6- IHmethyl-G- diäthylacetyl-benzoesäure *

CjbHjoO,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.7-Dimethyl-2.2-diäthyl- rrCOtK
indandion-(1.3) (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 382) beim Kochen mit 60°/ iger L JcOCH(CÄ).
Kalilauge (Freund, Fleischer, A. 411, 21). — Blättchen (aus Ligroin). /,„
F: 160°. Reizt heftig zum Husten und Niesen. — Wird bei der Oxy- CHs

dation mit Permanganat vollständig zersetzt. Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure
(D: 1,4) auf dem Wasserbad das Anhydrid der 3.6-Dimethyl-Phthalsäure, beim Erhitzen
mit starker Salpetersäure auf 140° im Rohr Benzol•tetracarbonsäure-(l.2.3.4). Läßt sich mit
methylalkoholischer Salzsäure nicht verestern. Reagiert nicht mit Phenylhydrazin. —
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und gelbgrüner Fluoresoenz.

2. 3.6 -IHmethyl -2- diäthylacetyl - Benzol - carbon- CO,H
säure-(J), 3.6-£Hmethyl-2-diäthylacetyl-benzoesäure ^ nr. ^.^ „
C^H-O,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.6-Dimethyl-2.2-di- I

i^tümilj),
äthyrindandion-(1.3) (Ergw. Bd. VII/VHI, S. 382) beim Kochen CH8 l^J-CH,
mit 50°/oiger Kalilauge (Freund, Fleischer, A, 411, 29). — Prismen (aus Ligroin). Sintert
bei 121 °, F: 126—127°. Fast unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in Ligroin und
Alkohol, ziemlich leioht in Äther. Reizt heftig zum Husten und Niesen. — Liefert bei der
Oxvdation mit Btarker Salpetersäure im Rohr bei 140° 3.5-Dimethyl-phthalsäure. Reagiert
nicht mit Phenylhydrazin. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit schwach gelber Farbe
und schwacher gelbgrüner Fluorescenz.
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Methylester CpH^O, = (C,H5),CHCOC<
,Ha(CH? )B CO,CH,. B. Durch Kochen der

Säure mit methylalkoholischer Salzsäure (Freund, Fleischer, A. 411, 30). — Krystalle
(aus Methanol). F: 69—71°.

9. Oxo-carbonsäuren C^H^Oa.

1. i-Oxo-i-phenyl-nonan-a-carbon8äure, i - Oxo - 1 - phetiyl - caprinsäure,
ö-Benxoyl-pelargonsäure C16HM0, = C9H6

• CO • [CH,]8
• CO,H (S. 724) . B. {Entsteht

neben a.#-Dibenzoyl-octan . . . (Auoer, A. eh. [6] 22, 364}; Borsche, Wollemann, B. 44,
3186). — Blättchen (aus Alkohol). F: 85—86°.

2. &-Oxo-&-p-tolyl-octan-a-carbon*äure,&-Oxo-&-p-tolyl-pelarflon8Üure,
ri-p-Toluyl^caprylsäure C16H~08 = CH. • C

fl
H4

• CO • [CHt ]7
• CO

?
H. B. Neben ct.17 -Di-

p-toluyl-heptan aus Azelainsäuredichlorid, Toluol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen-
stoff (Borsche, B. 52, 2082). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98°.

3. f)-Oaw-r)-l2.4-dimethyl-phenHl]-hepUin-a^arb<>n8Üure, po-rCHi-roH
r}-Oxo- n -[2.4-dim,ethyl-phenyl]-capriilsäure. ;-(2.4-Di- •

L aJ« ^ a

methyl-benzoyll-önanthsüure CleHMOs, s. nebenstehende Formel, i

x\CHj
B. Neben a.£-Bis-[2.4-cumethyl-benzoyl]-nexan aus Korksäuredichlorid, I I

m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B.
52, 2081). — Nadeln (aus Ligroin). F: 50-^51 °. 0Ma

10. t-0xo-i-l2.4-dimethyl-phenyl)-nonan-a-carbonsäure, CO [CH,] 8 coaH
t-Oxo-i-[2.4-dimethyl-phenyl]-caprinsaure, #-|2.4-Di-

i S CH,
methyl -benzoyl] -pelargonsäure C18HMOa , s. nebenstehende I J

Formel. B. Neben a.#-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-octan aus Sebacin-
säuredichlorid, m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff
(Borsche, B. 62, 2082 Anm.). — Nadeln. F: 61°.

CH8

e) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i203 .

1. /7-Oxo-rz-phenyl-acrylsäure, Phenylketencarbonsaure CvH6 3 = C6H6
-

C(:CO)C01H.

Methylester C10H.O, == C6H5 C(:CO)COa CHs . B. Aus Benzoyldiazoessigsäure-

methylester (S. 394) durch Kochen mit Xylol in Gegenwart von Platinschnitzeln und Destil-

lieren des Reaktionsproduktes im Hochvakuum (Staudinger, Bürzel, B. 49, 2526). —
Schwach aromatisch riechendes hellgelbes öl. Kp«,«: 81—82° (St., H., B. 50, 1030). —
Polymerisiert sich bei mehrtägigem Erwärmen auf 30° zu 1.3-Diphenyl-cyclobutandion-(2.4)-
dicarbonsaure-(1.3)-dimethylester (Syst. No. 1361); Geschwindigkeit dieser Reaktion: St., H.,
B. 50, 1031. Gibt bei 4-stdg. Erhitzen auf 200° im Rohr Phenylmalonsauredimethylester
und harzige Zersetzungaprodukte (St., H.). Wird durch Sauerstoff bei 120° nicht verändert
(St., H.). Vereinigt sich in äther. Losung mit Wasser zu Phenylmalonsäuremonomethylester,
mit Anilin zu Pnenylmalonsäure-methylester-anilid (St., H.), mit Benzalanilin zur Ver-
bindung der Formel I (Syst. No. 3366) (St., B. 50, 1040). Liefert mit Benzophenonanil

4.6-Dioxo4.2.2.3.5-pentaphenyl-pipericlin-dicarbonsäure-(3.5)-dimethylester (Formel II) (Syst.

No. 3369) (St.).

2. Oxo-carbonsäuren O10HgO3.

1 . a-Ooco-y-phenyl-ß-propylen-a-carbonadure, a-Oaco-y-phenyl-vinylesaiy-
süure, CinnamoylameUensäure, Styrylglyoxylsüure, Benzalbremtrauben-
«dur« C10H.0, = CeH,CH:CHC0C08Hr Feste Form (S. 725). B. Aus Benzalmilch-

säure oder ß - Jod - a - oxy - y - phenyl - butyrolacton (Syst. No. 2510) durch Behandlung mit
Jod und Sodalosung (Bouoault, C. r. 157, 378). — Gibt bei der Oxydation mit Wasserstoff-

peroxyd in neutraler Lösung Zimtsäure (Lubrzynska, Smedley, Biochem.J. 7, 379). —
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 163—165°, das p-Nitro-phenylhydrazon bei 180°

(Ctosa, Bernardi, O. 411, 153; C, O. 491, 165).
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Oxim, a-Oximino-y-phenyl-/9-propylen-a-osrbonBäure C^H^OjN = C,HgCH:CH«
(XrN-OHj-COjH. B. Durch Umsetzung von fester Benzalbrenztraubensäure mit Hydroxyl-
aminhydroehlorid und Natriumacetat in siedendem Alkohol (Ciusa, Bernardi, B.A.L. [ö]

19 II, 58; O. 41 1, 152). — Krystalle (aus Alkohol). J: 168° (Zers.)- Löslich in Alkaüen mit
gelber Farbe.

Semicarbazon CuIL^N, - C6H5-CH:CH-C(:N-NH-CONHj)'CO,H. GelbHche
Nadeln. F: 200° (Zers.) (Bougault, A.ch. [9] 5, 344). — Gibt beim Erwarmen mit verd.

Natronlauge 3.6-Dioxy-6-styryl-1.2.4.triazin (Syst. No. 3888) (B., C. r. 169, 84; A. eh. [9] 5,

344).

Nitril, Clnnamoylcyanid C10H7ON = CjH.CHrCHCOCN (8. 725). Geschwindig-

keit der Reaktion mit Diphenylketen bei 131°: Staudinger, Kon, A. 884, 120.

2-Nitro-oinnamoylameisensäure, 2-Nitro-benzalbrenztraubensäure C10H7O6N =
0,N • C6H4

•CH :CH •CO • COsH (8. 726) . Gibt bei der Reduktion mit Ferrosulfat und Ammo-
niak 4*Oxy-chinolin-carbonsaure-(2) (Heller, B. 43, 1924). Liefert mit Phenylhydrazin
in kaltem Alkohol die „cis"-Form, in heißer 50%iger Essigsäure die%,trans

u-Form des 2-Nitro-

cinnamoylameisensäure-phenylhydrazids (Syst. No. 2048) (H.).

Oxim der 2 - Nitro - cinnamoylameisenBäure C10H8OaN8 = 0,NCaH4
- CH:CH-

C(:NOH)COtH. Krystalle (aus Essigester -f Chloroform oder aus Äther + Petrolather);

F: 157°; krystallisiert aus wasserhaltigen Lösungsmitteln in Form eines Hydrats, das von
110° an sintert, bei 134° wieder fest wird und dann gegen 157° schmilzt (Heller, B. 43,
1926).

2 - Nitro - einnamoylameiBenBäureäthylester C18Hn 5N = 0,NCeH4 CH:CHCO-
CO,C,H8 . Goldgelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 71° (Heller, B. 43, 1925). Leicht
löslich in organischen Lösungsmitteln. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 143°.

3-Nitro-cinnamoylameisensäure, S-Nitro-benzalbrenztraubensäure C10H7O5N =
OjN-Ce^-CHrCH-CO-COtH. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Brenztraubensäure beim
Schütteln mit Sodalösung (Ciusa, 0. 49 1, 168).— Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 111°. —
NaC10H6OÄN-fHtO. Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

4-Nitro-cinnamoylameisensäure, 4-Nitro-benzalbrenztraubensäure C10H7Oft
N =

OjNCe^-CHiCHCOCO^EI. B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und Brenztraubensäure beim
Schütteln mit Sodalosung oder besser beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Ciusa, G. 49 I,

169).— Nadeln (aus Ligroin). F: 117°. Unlöslich in Wasser, löslich in heißem Ligroin, ziemlich
leicht löslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. — Natriumsalz. Hellgelbe
Schuppen.

2. y~Oxo-y-phenyl-a-propylen-a-carbonsdure, y-Oxo-y-phenyl-croton&äure,
ß-Benzoyl-acrylsüure C,oH80, = CeH5 COCH:CHCOtH (8. 726). B. Aus y-Oxy-
v-phenyl-crotonsäure(?) (S. 136) beim Behandeln mit Jod in überschüssiger Sodalösung
(Bougault, Cr. 167, 378; J. Pharm. Chim. [7] 8, 401).

Uethyleater CuH1R
0, = C6H6 COCH:CHCO,CH, (8. 727). B. Aus 0-Benzoyl-

Eionsäuremethylester durch Bromieren in Chloroform-Lösung und Behandeln des Reaktions-
ukts mit Kaliumacetat in Methanol (Kohler, Engelbrecht, Am. Soc. 41, 768). —
irrt bei 32°. Kp«: 191°. -* Gibt mit dem Natriumsalz des NitromethanB in Methanol

^
/
-Nitro-/8-benzoyl-isobuttersäuremethylester.

[tranB-a-Brom-aimtBäure]-[j8-benÄoyl-aorylBäure]-anliydrid C19Hla 4Br = C.H.-
COCH:CHCOOCO-CBr:CHC8H6, B. Durch Einw. von Jod und überschüssiger Soda-
lösung auf y-Phenyl-vinylessigsäure in Gegenwart von trans-a-Brom-zimtsäure (Bougault,
C r. 164, 312; Bl. [4] 21, 93). — F: 100°. Leioht löslich in Chloroform und Benzol, schwerer
in Alkohol und Äther, unlöslich inWasser und Petrolather. — Wird durch 60%ige Essigsäure
in /J-Benzoyl-acrylsäure und trans-a-Brom-zimtsäure gespalten.

[ols-a-Brom-zimt8äure]-fß-benaoyl-acrylsäure]-anhydrid C19H,.04Bt = Cft
Hs -CO-CH:CHCOOCOCBr:CHC6H5 . B. Analog der vorigen Verbindung.— F: 125° (Bougault,

C. r. 164, 312; Bl. [4] 21, 93). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol
und Äther, unlöslich in Wasser und Petrolather.— Wird durch 50%ige Essigsäure in ^-Benzoyl-
acrylsäure und cis-a-Brom-zimtsäure gespalten.

3. 2-Oxo-hydrinilen-carbonadure-(l), Hydrindon-(2)-carbonsäure-(1)

bezw. 2 - Oxy - inden - carbonsäure - (1) C10H8O, = i i bezw.
C8Hj • CH CO|H

.

H,C COH '

(i.H4 ÖCOjH*
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2-Imino-hydrinden-oarbonsäure-(l)-äthyle8ter bezw. 2 -Amino - inden - oarbon-
•äure-a>-äthylesterC11Hu 1N = HN:<^H7 CO,C1HJl

be2w.HBN.CwH^C01 CaH6 (8. 729),
Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol CltHlsOJf+ CeH80«N8 . Orangerote Tafeln (aus
Alkohol). F: 132,5° (korr.) (Sudborough, Beabd, Soc. 97, 788).

2-Oxo-hydrinden-oaxbonsäure-(l)-nitrü, 1 - Cyan - hydrindon - (2) bezw. 2-Oxy-
inden - carbonßäure - (1) - nitril , 2 - Oxy - 1 - oyan - Inden C

1?
H7ON = O : C^H, •CN bezw.

HO-C,H,-CN (S. 730). Wird durch Natrium und Alkohol nicht reduziert, sondern in eine

unlösliche Natriumverbindung übergeführt (v. Braun, Kbtjbbr, Danzigeb, B. 49, 2654).

2 - Imino - hydrinden - oarbonsäure - (1) - nitril, 2 > Imino - 1 - oyan - hydrindon
bezw. 2 -Amino - inden - oarbonsäure -U) * nitril, 2 -Amino - 1 - cyan - inden C10H8N,| =
HN:C;H--CN bezw. HlN-CtH8-CN (8.730). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und
Alkohol 2-Amino-2-methyl-hydrinden (v. Braun, Kbttbeb, Danzigbr, B. 49, 2654). Gibt
bei Einw. von konz. Schwefelsaure und nachfolgender Destillation mit Wasserdampf
0-Hydrindon (Thorpb, C. 1912 II, 191). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol
C10H8Nt+ C6HIO.N8. Schwarze Tafeln (aus Alkohol). F: 168—169° (korr.) (Sudborough,
Beabd, Soc. 97, 790).

4. l-Oxo-hydrinden-carbon8Üure-(2) 9 Hydrindon-(J)-carbon8äure-(2)

bezw. 1- Oxy -inden -carbonsäure-(2) C10H80, = C6H4<^*«>CHCOaH bezw.

C#H^<g7^J^C-COtH. B. Durch Umsetzen von a-Hydrindon mit Natriumamid in Äther

und Behandeln der erhaltenen Natriumverbindung mit C08 (Crabtree, Robinson, Tubner,
Soc. 113, 879). — Krystallinißch. Zerf&Ut bei gewöhnlicher Temperatur langsam, beim
Erhitzen mit Wasser rasch in a-Hydrindon und COr Liefert mit Resorcin und Chlorwasser-
stoff in Methanol 7-Oxy-3.4-[indeno-(2M /)]-cumarin ^-. n /
(Syst. No. 2516) (s. nebenstehende Formel). — Gibt in |

I n
I I OTT

wäßriger oder alkoholischer Lösung mit Eisenchlorid ^ CH ^ CO- O^ -^
eine rötlichviolette Färbung.

*

l-Oxo-b.ydrinden-oarbonsäure-(2)-äthyle8ter , Hydrindon-(l)-oarbonsäure-(2)-
äthylester bezw. 1 - Oxy - inden - oarbonsäure - (2) - äthylester C12H18 8 = O : C„H7

•COa
•

C^ bezw. HO • C9He
• CO, • CjHj. B. Aus l-Imino-hydrinden-carbonsäure-(2)-äthylester

bei kurzem Kochen mit Alkohol und konz. Salzsaure (Mitchell, Thobpe, Soc. 97,
2273). — öl. In kleinen Mengen destillierbar; Kpw : 185°. Löslich in verd. Kalilauge und
in Alkalicarbonat-Lösungen. — Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsaure unter Ein-
leiten von Wasserdampf a-Hydrindon. Die Natriumverbindung liefert mit Methyljodid
2-Methyl-hydrindon-(l)-carbonsäure-(2)-athylester (M., Th., Soc. 97, 2274, 2724). — Gibt in

alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung. Liefert ein bei 101,5° schmelzendes
Phenylhydrazon.— KC^HuO,. Nadeln (aus Alkohol). Sehr wenig löslich in heißem Alkohol ;

das aus der verdünnten alkalischen Lösung durch überschüssige Kalilauge frisch gefällte Salz
ist leicht löslich in Alkohol und Methanol.

Als l-Ozo-hydrinden-carbonsaure-(2)-äthylester fassen Scheiber, Haun (B. 47, 3330)
eine Verbindung auf, die sie durch Reduktion von l-Oxo-3-imino-hydrinden-carbonsäure-(2)-
athylester mit Zinkstaub und Eisessig erhielten. — Krystalle (aus Alkohol). F: 144—145° *).

Löslich in warmer Natronlauge. Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung.

1 - Imino-hydrinden-oarbonsäure-(2)-äthylester bezw. 1 - Amino-inden-carbon-
säure - (2) - äthylester CuHuOjN = HN : C^H, • CO, • C.H, bezw. H8N • C,H6

• CO, C2H6 .

Diese Konstitution kommt der im Hptw. (Bd. IX, S. 873) als 0-[2-Cyan-phenyl]-
propionsaureathylester beschriebenen Verbindung zu (Mitchell, Thorpe, Soc. 97, 2262).— B. Durch Einw. von Natriumäthylat - Lösung auf 2 - Cyan - benzylmalonsäurediäthyl-
ester (M., Tfi., Soc. 97, 2271) und auf a-[2-CVan-benzyl]-acetessig8äureäthylester (M., Th.,

Soc. 97, 2279). Bei der Einw. von 2-Cyan-benzylchlorid in Gegenwart von etwas über-

schüssigem Natriumäthylat auf Natrium - malonester (M. , Th. , Soc. 97 , 2271 ; vgl. Haus-
mann, B. 22, 2019) und auf Natrium-acetessigester (M., Th., Soc. 97, 2279; vgl. Gabriel.
H., B. 22, 2017). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Nadeln und Tafeln (aus Methanol). F: 98°

(M., Th.), 98—99° (G„ H.). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (G., H.).

Löslich in kalter konzentrierter Salzsäure (G., H.), merklich löslich in verd. Salzsäure (M.,

Th.). — Gelft beim Aufbewahren der Lösung in konz. Salzsäure, schneller beim Kochen
mit konz. Salzsäure (G., H.) oder beim Kochen mit 10%ig?r Schwefelsäure unter Durch-
leiten von Wasserdampf (M., Th.) in a-Hydrindon über. Liefert bei kurzem Kochen mit

') Vgl. indessen nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerkes [1.1.1920] Dieck-
mann, B. 66, 2489; Titley, Soc. 1928, 2676.
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Alkohol und konz. Salzsäure Hydrindon-(l)-carbonsäure-(2)-äthylester (M., Th.). Gibt bei

der Einw. von Natriumnitrit-Lösung und konz. Salzsäure in der Kälte eine Verbindung
C„H10O5N,, die aus Alkohol in gelben Blättchen krystallisiert und bei 163° unter Zer-

setzung schmilzt (M., Th.). Liefert mit Phenylhydrazin in siedendem Eisessig das Phenyl-

hydrazon des Hyärindon-(l)-carbonsäure-(2)-äthylesters (M., Th.).

Semicarbazon des l-Oxo-hydrinden-oarbonBäure-(2)-äthyleBtera C13H15 3
N3

—
H,NCO NHN:C9H7 COs C,H5 . Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 200° (Zers.) (Mitchell,
Thorpe, Soc. 97, 2274).

1 - Oxo - hydrinden - carbonsäure - (2) - nitrij, 2-Cyan-hydrindon-(l) bezw. 1-Oxy-
inden - carbonsäure - (2) - nitril, 1 - Oxy - 2 - cyan - inden C10H7ON = O : C9

H
7

• CN bezw.

HOC,HÄ -CN. B. Man gießt eine Lösung von 1 - Imino - 2 - cyan - hydrinden (s. u.) in

konz. Salzsäure in siedendes Wasser (Mitchell, Thorpe, Soc. 97, 2277). — Nadeln (aus

Verd. Alkohol). F: 73°. Leicht löslich in Alkalien und Alkalicarbonat-Lösungen. — Gibt
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure und Einleiten von. Wasserdampf a-Hydrindon. Das
Kaliumsalz liefert beim Behandeln mit Methyljodid 1 -Methoxy-2-cyan-inden (S. 143). —
Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine grüne Färbung. Liefert ein bei 160° schmelzendes
Phenylhydrazon.

1 - Imino - hydrinden - carbonsäure - (2) - nitril , l-Imino-2-cyan-hydrinden bezw.

1-Amino-inden-carbonBäure- (2) -nitril, l-Amino-2-cyan-inden C, H8Na
— HN:C9H7

-

CN bezw. H2
NC9H8 -CN. B. Aus 2-Cyan-benzylcyanessig8äure-äthylester durch kurzes

Erwärmen mit Natriumäthylat-Lösung (Mitchell, Thorpe, Soc. 97, 2276). Aus 2-Cyan-
benzylchlorid und Cyanessigsäureäthylester in Gegenwart von überschüssigem Natrium

-

äthylat (M., Th.). — Prismen (aus Benzol). F: 137°. Löslich in kalter konzentrierter Salz-

säure. — Beim Eingießen der konzentriert-salzsauren Lösung in siedendes Wasser erhält

man 2-Cyan-hydrindon-(l). Liefert mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung das Phenyl-
hydrazon des 2-Cyan-hydrindons-(l).

3. Oxo-carbonsäuren CnH10O3 .

1. y-Oxo-a-phenyl-a-butylen-ß-carbon8äure,ß-Oxo-a-benzal-butter8äure,
ß - Phenyl- a - acetyl -acrylsäure, a - Benzal - aeetessUjsäure, a - Acetyl - zimt-
säure CuH10O, = C6H6

• CH : C(CO • CH3 )
• C02H.

a - Benzal - acetessigsäureäthylester , Benzalaceteesigester C, 3H14 3
= C6H6

•CH

:

C(CO-CH3)COa CaH. (S. 731). Gibt bei der Einw. von alkoh. Ammoniak die Verbindung
C6H«CH:N-CH(CeHB)NHC(CH3):CH-C02 C9H5 (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 120) und 2.6-Di-

methyl-4-phenyl-1.4-a^hydro-pyridin-dicarbon8äure-(3.5)-diäthylester (Asahina, Kuroda, B.
47, 1816; vgl. Ruhemann, Soc. 83, 378; R., Watson, Soc. 85, 459). Liefert mit Cyclo -

pentanon bei Gegenwart von Piperidin in Benzol einen Ester C18HM 4 (s. u.) (Schwyzer,
Cruikshanks, J. pr. [2] 89, 190). Benzalacetessigester vereinigt sich in alkoh. Lösung mit
Phenvlacetaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat zu /?.£-Dioxo-<J.e-diphenyl-hexan-
y-carbonsäureäthylester (Meerwein, J. pr. [2] 97, 279), mit Anthron bei Gegenwart von
Piperidin zu /J-Phenyl-a-acetyl-/?- [anthron-(10)-yl-(9)]-propionsäureäthylester

OC<^*>CHCH(C6H6)CH(COCH3)C02 CaH6 (M., J. pr. [2] 97, 286).

H C •PH
Verbindung C18H22 4 = H

"

(

L__^^>CH-CH(CeH5)-CH(CO-CH1).C01 -CIH5 oder

Tr ^/CHa CHCH(Cfl
H6
)CHC02 -C2H6

a \CH C(OHV—CH—CO ^' AuS Benzttlacete8sigester und Qyclopen-

tanon bei Gegenwart von Piperidin in Benzol (Schwyzer, Cruikshanks, J. pr. [2] 89,
190). — Krystalle (aus Alkohol). F: 173—174°. Sehr wenig löslich in kaltem Benzol, Äther,
Alkohol und Eisessig. — Wird beim Schmelzen enolisiert und gibt dann in alkoh. Lösung
mit Eisenchlorid eine kirschrote Färbung; beim Abkühlen bildet sich die Ketoform zurück.
Gibt bei der Oxydation mit Permanganat, Chromsäure oder konz. Salpetersäure Benzoe-
säure und harzige Produkte. Wird durch konz. Schwefelsäure in ein bei 100° schmelzendes
Produkt, durch Piperidin in Alkohol in ein bei 124° schmelzendes Produkt umgewandelt.
Läßt sich nicht acylieren. Gibt mit Semicarbazid ein Semicarbazon C, 9HM 4N3 (F: 140°
bis 142°), mit N.N-Diphenyl-hydrazin ein Diphenylhydrazon C80H8aO8N2 <Krystalleaus
Alkohol; F: 192° [Zers.]), mit a-Benzvl-phenylhydrazin ein Phenylbenzylhydrazon
CjuH^OjN, (F: 146°); wird durch Phenylhydrazin und p-Brom-Phenylhydrazin auch bei 0°
verharzt*

a-Bensalacetesaigsäure-l-menthylester CfiH.g08= C
fl
H5

•CH :C(CO •CH8) • C02
• C

l0
Hlt

(S. 733). B. Aus Acetessigsäure-1-menthylester und Benzaldehyd beim Sättigen mit Cnlor-
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Wasserstoff ohne Kühlung (Rupe, Kagi, A. 420, 70). Aus a-[a-Chlor-benzyl]-aoetesaigBäur©-
1-menthylester beim Schmelzen im Vakuum (R., K.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 133°

(R., A. 895, 98). [ag (in Benzol; p = 10): —11,2° (R.), —11,0° (R., K.); Rotationsdispersion
in Benzol-Lösung: K., K.

2. 3-[ß- Acetyl - vinytj - benzoesäure, <o - Acetyl - styrol - carbonsäure - (3h
Benzalaeeton-carbonsäure-(3) * 3-Carboacy-benzalaceton CnH, O8 = CH8 CO-
CH:CH-C4H4 -COtH. B. Aus Isophthalaldehyds&ure und Aceton in verd. Natronlauge bei
gewöhnlicher Temperatur (Simonis, B. 45, 1586). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol).
Zersetzt sich von 185° an und schmilzt bei 194—195°. Löslich in Alkohol, ÄtHbr und Eisessig,

unlöslich in Benzol und Chloroform. Löslich in Alkalien mit gelber, in konz. Schwefelsäure
mit braunroter Farbe.

H C CO • C H
3. l-Benzoyl-cyclopropan-carbon8dure-(J) CnH10O3

= V/C^ 6 8

Ht(X COtH
(8. 734). Darsl. Bei der Darstellung aus Benzoylessigester (Perkin, Soc. 47, 836) verwendet
man an Stelle von Äthylendibromid vorteilhafter Äthylenchlorobromid (Kishner, 3K. 48,
1164; C 19121, 1458). — F: 148° (K.), 146—147° (Haller, Benoist, Cr. 154, 1567). —
Zerfällt beim Erhitzen auf 150° im Vakuum in Benzoylcyclopropan und Kohlendioxyd
(H., B.).

Äthyleeter C„H140, = C6H8 COC8H4 C08 CtH5 (S. 734). B. Aus Benzoylessigester

und Äthylenchlorobromid in Gegenwart von Natriumäthylat (Kishner, 3K. 43, 1164; C
1912 I, 1458). — Kp: 285—295° (K.); KpM : 160—163° (Haller, Benoist, C r. 154, 1567).

D«": 1,1355; i£: 1,5290; n£: 1,5353; njj: 1,5486; n£: 1,5567 (H., B., Cr. 154, 1571).

Oxim des Äthylesters CuH16OsN = C
fl
H6

• C( :N • OH) •C3H4
• C08

• C8H5 . F : 1 52° (Haller,
Benoist, C. r. 154, 1567). *

4. 4 - Ose© - 1.2.3.4: - tetrahydro - naphthalin - carbon- CH. «„ nr\ xt
8äure-(2),4-ODCO-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2) 1 Y OliWJgii

CnH10O., 8. nebenstehende Formel. B. Aus dem Lactonder 3-Brom- I X nri CH.
4 - oxy - 1 .2.3.4 - tetrahydro - naphthoesäure - (2) (Syst. No. 2464) beim ~ co
Kochen mit 20°/oiger Kalilauge (Derick:, Kamm, Am. 80c. 88, 416). — KrystaUe (aus Wasser).

F: 143—145°. 1,5 g lösen sich in 1 1 Wasser.

Semicarbazon C18H18 3N8
= H.N-CO-NH-NiC^A-OOtH. F: 266° (Zers.) (Derick,

Kamm, Am. Soc. 88, 416).

5. l-Oxo-2~methyl-hydrinden-carbon8Üure-(2),2-Methyl-hydrindon-(J)-

carbonsäure-(2) CuH10O8 = C4H4<^«>C(CH8 )
• CO.H.

Äthylester C18HJ4 8 = CH8 C,HeOC08 CaHa . B. Durch Einw. von Methyljodid auf
die Natriumverbmdung des Hydrindon-(l)-carbonsäure-(2)-äthylesters (Mitchell, Thorpe,
80c. 97, 2274, 2724). — Kpw : 181°. Unlöslich in Kalilauge. — Gibt beim Kochen mit verd.

Schwefelsäure unter Einleiten von Wasserdampf 2-Methyl-hydrindon-(l).

Semioarbaaon des Äthylestera CJ4H17OtNt
= CHt -CtH6(:N-NH-CO-NH1)-C01-CIHs .

Nadeln (aus verd. Methanol). F: 160° (Mitchell, Thorpe, Soc. 97, 2275).

4. Oxo-carbonsäuren C18H1S 3 .

1. y-Oxo-e-phenyl-ö-amylen-a-carbonsäure, ß-Cinnamoyl-propfonsüure,
S-Benzal-ldvulinsäure C18Hlt 8

= CeH6
CH:CHCOCH.CH8 C08H (S. 735). Wird

im Organismus des Hundes in Phenacetursäure und geringe Mengen rechtsdrehende a-Oxy-
y-phcnyl-buttersäure übergeführt (Knoop, Obser, H. 89, 147).

*-[8-Chlor-ben«a]-lävultasaure C18HU 8C1 = C8H4C1CH:CHC0CH8 CH8 C08H.
B. Aus 3-Chlor-benzaldehyd und Lävulinsäure in alkal. Losung (Henke, Dissertation [Halle

1891], S. 31; vgl. Erdmann, A. 258, 132). — Nadeln (aus Wasser). F: 127,5—128°. Leicht

löslich in Alkohol, schwer in Wasser, Chloroform und Ligroin. Löslich in konz. Schwefelsäure

mit blaustichig gelbroter Farbe.

2. I>erivat einer a-Oxo-B-phenyl-amylen-a-carbonsäure mit unbekannter
Lage der Doppelbindung C„Hlt 8 = C6H5

• C4He •CO • CO»H.

Dibromld des CinnamalbrenstraubensäureäthyleBters C14H14 8Br,=

C

eH6 • C4H4Br8
•

CO-C01 -CfH6. B. Neben dem Tetrabromid aus Cinnamalbrenztraubensäureäthylester und
Brom in Chloroform (Ciusa, O. 49 1, 167). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 86°. Löslich in

kaltem Alkohol und in heißem Ligroin, unlöslich in Wasser.
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3. a - Oxo - a -phenyl - 6 -amylen -ß -carbonsäure, Allyl-benzoyl-essigs&ure
C»HltO, = CaHÄ COCH(CH,CH:CHt)C01H.

l-Menthyl«BterCltHÄ)O8
= C

fl
H5

COCH(CHt CH:CHa)COa C10Hir B. Durch Einw.

von Allylbromid auf die Natriumverbindung des Benzoylessigsäure-1-menthylesters in Alkohol

Rute, A. 895, 104). — Nadeln. F: ö3°. [a]?: —61,4° (in Benzol; p = 10). — Gibt in Alkohol

mit Eisenchlorid eine violettrote Färbung.

4. y-Phenyl-ß-acetyl-vinylessigsäure, ß- Bemal - lävulinsäure 0^1,0,=
C6H5 CH:C(COCH3)CH8 CO.H (S. 735). Gibt mit Benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer

Natronlauge ^Dibenzal-lävulinsäure (S. 377) (Henke, Dissertation [Halle 1891], S. 28).

5. Oxo-carbonsäuren C13H14 3 .

1. t-Oxo-a-phenyl-y-hexylen-y-carbonsäure, y-Phenyl-a-acetonyliden-
buttersäure C18H14 8

= CeH5 CHI CH.C(C08H):CHCOCH8
1
). B. Durch Einw. von

verd. Salzsäure auf ^-Phenäthyl-acetonyl-glykolsäure (Bouoault, C. r. 156, 479). — F: 95°.

2. tf-Oxo-t-phenyl-e-hexylen-y-carbonsäure , a-Clnnamyl-acetessigsäure
CuH14 8

= G;iI
ft
-CH:GH*CHa-CH(CO-GHs)-C01H.

1-Mentnylester CMH|8 8
= C6H5

CH:CHCH8 CH(COCH8)CO8 C10Hi8 . B. Durch
Einw. von Cinnamylbromid auf die Natriumverbindung des Acetessigsäure-f-menthylestere

(Rupe, A. 305, 97). — Nicht ganz rein erhalten. [a]£: —41,3° (in Benzol; p = 10). — Gibt in

alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine bordeauxrote Färbung.

6. 3-Phenyl-cyclohexanon-(5)-essigsäure-(1), 5-0xo-3 -phenyl -cyclo-

hexylessigsäure C14Hieo8
= HaC<^^^ ^>CHCHi COtH (8.739). Gibt

mit 4.4
/
-Bis-[a-methyl-hydrazino]-diphenylmethanfeine amorphe, bei 175° schmelzende Ver-

bindung C48H48 4N8 (v. Braun, B. 48, 1600).

Methylester C„H18 8 = CeH6
• CeH8

•CH8
• CO, •CHa (S. 739) . B. Aus dem Dimethyl-

ester der 4(oder 2)-Phenyl-cyclohexanon-(6)-carbonsäure-(l)-essigsäure-(2 oder 4) beim Er-
hitzen mit Wasser auf 200° (Meerween, A. 398, 247).

7. p-Menthanon-(3)-[a-phenylessigsfture]- (2), a -|6-0xo-2 -methyl-
5-isopropyl-cyclohexyl]-phenylessigsäure C18HM 3 =

^t^^^^C^y^ CH(C,H5)C08H.

Nitril, 2-[a-Cyan-benzyl]-p-menthanon-(3), Hydrocyanid des Bensalmenthons
CigHtsON^^H.JjCHC-H^CH^CHtCeHjCN. B. Durch Umsetzung von festem oder
öligem aktivem Hydrochlorbenzahiienthon (Ergw. Bd. VII/VTH, S. 203) mit Kaliumcyanid
in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Boedtker, Bl. [4] 23, 64).— Wurde in 7 stereoisomeren
Formen isoliert. Man erhält bei kurzer Reaktionsdauer die instabile Form I, die sich bei
längerem Kochen des Reaktionsgemisches über die Zwischenstufen II, III, IV und V in die
stabile Form VI umwandelt; die Form VII findet sich in geringer Menge in den Mutterlaugen
von VI. Die Form I ist hellgelb, die übrigen Formen sind farblos. — Form I. Feine hell-

gelbe Nadeln (aus Alkohol). F:193°(korr.). [a]ft: —83,2° (in Benzol). Leicht löslich in Alkohol
und anderen organischen Lösungsmitteln. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: B. — Form II.

Ziemlich dicke Prismen. F:158°. Optischinaktiv. Ziemlich schwer löslich in Benzol. —-Formlll.
Lange Prismen (aus Alkohol). F: 148°. Bildet mit der Form IV ein bei ca. 83° schmelzendes
Eutektikum. [a]£: +78,7° (in Benzol). - Form IV. Tafeln. F: 124°. [a]S: —53,3° (in

Benzol). — FormV. Seidige Nadeln. F: 183°. [a]S: —58,5° (in Benzol). —Form VI. Undurch-
sichtige Nadeln (aus Alkohol). F: 201° (korr.). Optisch inaktiv. Kryoskopisches Verhalten in
Benzol: B.— Form VII. Undurchsichtige Nadeln. F: 205°(korr.). Anscheinendinaktiv — Die
Form VI wird durch alkoh. Kalilauge langsam unter Bildung eines harzigen Produkts verseift.

8. 4.7-Dimethyl-2.2-diäthyl-6-diäthylacetyl- CH8

hydrinden-carbonsäure-(5) C88H38 8, s. neben- CHt .^COjH
stehende Formel. B. Beim Kochen von 4.7-Dimethyl- (C*H5 )sC<pW |

I ~n rirtr w »

2.2-diäthyl-6.6-diäthylmalonyl-hydrinden (Ergw. Bd. * "V ^^a^Ja
VH/VIH, S. 387) mit 50%iger Kalilauge (FREtTND, Flei- CH8

scher, A. 414, 24). — Nadeln (aus Ligroin). F: 123—126°. Leicht löslich in Alkohol Benzol
und Petroläther. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine gelbe Färbung.

') Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks [1. 1. 1920]
veröffentlichte Arbeit von Cobdieb, C. r. 186, 869.
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f) Oxo-carbonsäuren CnHgn-uOs.

1. a-Oxo-fi-phenyl-/?.d-pentadien-a-carbon säure, Cinnamalbrenztrauben-
Säura CuH10O, = C6H6 CH:CHCH:CHCOCOtH (S. 742). B. {Aus Brenztrauben-
säure .... (Eblenmeyeb, B. 37, 1319}; Lubbzynska, Smedley, Biochetn.J. 7, 377). —
Bei der Oxydation des Kaliumsalzes mit Wasserstoffperoxyd in Alkohol erhalt man Cinnamal-
essigs&ure (L,, Sm.). Gibt mit Brom in Chloroform ein Tetrabromid (S. 339) (Ciusa, G. 49 I,

167). Das Natriumsalz liefert beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol das
Natriumsalz des Oinnamalbrenztraubens&ureoxims; aus der mit Alkali versetzten Mutter-
lauge erhält man Cinnamalessigsaurenitril (C, Beenabdi, R.A.L. [5] 19 II, 58; G. 411,
164; C, Bebnabdis, R. ä. L. [5] 22 I, 710; G. 44 1, 62); behandelt man die freie Säure mit
salzsaurem Hydroxylamin in siedendem Alkohol, so erhalt man Cinnamalbrenztraubensäure-
äthylester-oxim (C, Bebnabdis). — Das Phenylhydrazon existiert in einer roten Form
vom Schmelzpunkt 168° und in einer gelben Form vom Schmelzpunkt 175—176°; das p-Nitro-
phenylhydrazon schmilzt bei 215° (C, Beenabdi, G. 411, 163).

Cinnamalbrenztraubensäure-oxim ClfHuO,N = CeH5 CH :CH •CH :CH • C( :N- OH) •

CO|H. B. Aus dem Natriumsalz der Cinnamalbrenztraubensäure und salzsaurem Hydroxyl-
amin in Gegenwart von Natriumacetat in Alkohol (Ciusa, Bebnabdis, R. A. L. [5] 22 1,

710; G. 441, 62; vgl. C, Beenabdi, R.A.L. [5] 10 II, 69; G. 411, 166). — Nadeln mit
ViH.O (aus verd. Alkohol). F: 168° (Zers.). Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Färbt
sich beim Aufbewahren im Exsiccator gelb. Gibt mit Eisenchlorid eine kirschrote Färbung.—
NaCirEL OjN. Gelbliche Krystalle (aus Wasser). Unlöslich in siedendem Alkohol und in
kaltem Wasser, löslich in siedendem Wasser.— CuCltH,0,N. Apfelgrün. Unlöslich in Alkohol,
schwer in Wasser.

Cinnamalbrenztraubensäure -methylester CwHltO, = C6H5-CH:CHCH:CH-CO*
COt*CH,. B. Aus dem Natriumsalz der Cinnamalbrenztraubensäure durch Erhitzen mit
Dimethylsulfat (Cittsa, G. 491, 166). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 126°.

OinnamalbrenatraubenB&ure-äthylester Ci4H140, = C6HB
•CH :CH •CH :CH •CO • CO. •

CtH5 . B. Aus Cinnamalbrenztraubensäure und alkoh. Salzsäure (Ciusa, Beenabdi, G. 41 1,

164). — Gelbe Nadeln. F: 99—100°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol. — Gibt mit
Brom in Chloroform ein Dibromid (S. 347) und ein Tetrabromid (S. 339) (C, G. 48 I, 167).

Liefert bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol Cinnamalbrenztraubensäure-
äthylester-oxim; führt man die Reaktion bei Gegenwart von Natriumacetat aus, so erhält man
außerdem die Verbindung C^H^OgN^ vom Schmelzpunkt 213° (s. u.) und die Verbindung
C^H^OgN« vom Schmelzpunkt 198° (s. u.) (C., Bebnabdis, R.A.L. [51221, 708; 0.441,
57; vgl. C, Beenabdi, R. A. L. [5] 19 II, 59; G. 411, 156). — Das Phenylhydrazon schmilzt

In:bei 123°, das p-Nitro-phenylhydrazon bei 199—201° (C, Beenabdi, G. 411, 154).

CO.H
zu formulieren. — B. Neben

Verbindung CuHtgO.N« vom Schmelzpunkt 213°. Ist vielleicht als

CjHjC^-HCNtOHjCHCHjCtrNOH)«
H01CC(:NOH)CH,H(iN(OH)(JHCH,CeH5
anderen Verbindungen bei der Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid auf Cinnamalbrenz*
traubensäureäthylester in Gegenwart von Natriumacetat m Alkohol (Ciusa, Bebnabdis,
R. A. L. [6] 22 I, 708; G. 44 1, 57; vgl. C, Beenabdi, R. A. L. [6] 19 II, 59; G. 41 1, 156). —
Blättchen mit 1 CA«OH (aus Alkohol) (C.f Bebnabdis). F: 213° (Zers.) (C, Beenabdi). —
Reduziert FsHLnrasohe Lösung nicht (C, Bebnabdis). Gibt beim Behandeln mit Sodalösung
das Natriumsalz einer isomeren Verbindung CuHuOgN« (Schuppen, F: 205°;Na^H«^^,
Nadeln) (C, Bebnabdis). Die alkoholhaltige Substanz liefert oeim Kochen mit verd. Salz-

säure oder verd. Schwefelsäure geringe Mengen einer Verbindung Cf*HM 8N« (Nadeln,

F: 207°) (G, Bebnabdis). Gibt ein schwer lösliches grünes Kupfersalz; gibt mit Eisensalzen

rote Färbungen (C., Bebnabdis).
Verbindung CMH.sOgN4 vom Schmelzpunkt 198°. B. Neben anderen Verbindungen

aus Cinnamalbrenztraubensäureäthylester und Hydroxylaminhydrochlorid in Gegenwart
von Natriumacetat in Alkohol (Ciusa, Bebnabdis, R. A. L. [5] 22 1, 710; G. 44 1, 60). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 198°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, löslich

in Wasser, Äther, Ligroin und Chloroform. Löslich in Alkalien. — Gibt die Reaktionen der

Hydroxamsäuren.
Cinnamalbrenztraubensäure-äthyleBter-oxim CuHu 8N = C«H5

•CH : CH •CH :CH«
C(:N'OH)'CO.'C.H5 . B. Aus Cinnamalbrenztraubensäure oder ihrem Äthylester durch

Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol (Ciusa, Bebnabdis, R.A.L. [5] 22 1, 710;

ö. 44 1, 62, 64). Durch Verestern von Cinnamalbrenztraubensäure-oxim mit alkoh. Salzsäure

(C, B., R.A.L. [51 22 1, 711 ; G. 441, 63). — Gelbliche Nadeln. F: 181°. Sehr wenig löslich

in kaltem, leicht in heißem Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Benzol und Ligroin. Löslich

in Alkalien mit gelblicher Farbe, unlöslich in Sodalösung.
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2. ß- Oxo-

J

-phenyl-y.e-hexadien-y -carbonsäure, a-Cinnamal-acetessig-
Säure C18Hia 8

« C8H6
•CH : CH CH : C(CO CH8 ) • C08

H.

Äthylester, Cinnamalaoeteßsigester CwH16 8
= C6H6

CH:CHCH:C(COCH8)COt
-

C8HÄ (S. 743). Kp18 : 217—220°; Di7 - 4
: 1,0823; n£'

4
: 1,6043; nfr

4
: 1,6155; np''

4
: 1,6622 (Attwbrs,

Eisenlohr, J. pr. [2] 84, 91, 92).

3. Oxo-carbonsäuren C14H14 3.

1 . g-Oxo-a-phenyl-a.y-heptadien-ö-carbon8äure, a-Clnnamal-lüvulinsüure
C14H,4 8 -C6H6 CH:CHCH:C(Cq?

H)CH8
COCH3 . B. Neben geringeren Mengen des

Äthylesters beim Erwärmen von Biß-[5-oxo-2-methyl-4-cinnamal-tetrahydrofuryl-(2)]-äther

(Syst. No. 2512) mit Soda und verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Borschic, B. 48, 848).— Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 154—155°.

Äthylester C16H18 8
= CA-CH :CH • CH : C(COa

• C,H6
) •CH8

• CO • CH8 . B. s. im voran
gehenden Artikel. — Gelbliche Spieße (aus Ligroin). F: 62—63° (Borsche, B. 48, 848).

2. l-Methyl-3-phenyl-cycloheacen-(l)-on-(5)-carbon8Üure-(2) C14H 14 8
=»

Methylester C1&Hie 8
= C6H5 C

fl
H&0(CH3)C02 CH3 . B. Aus 1 -Methyl-3-phenyl-

cyclohexen-(6)-on-(ö)-carbonsäure-(2)-methyleBter (s. u.) durch Auflösen in Natriummethylat-
Lösung und Eingießen der Lösung in kalte verdünnte Schwefelsäure (Dieckmann, B. 46,
2694). — Krystalle (aus 60°/oigem Methanol). F: 60°. In allen Lösungsmitteln leichter

löslich als 1 - Methyl - 3 - phenyl - cyclohexen - (6) - on - (5) - carbonsäure - (2) - methylester. — Geht
bei der Destillation unter vermindertem Druck, bei längerem Kochen der alkoh. Lösung,
namentlich in Gegenwart von Piperidin oder Natriumäthylat , sowie beim Aufbewahren
einer mit Kaliumacetat versetzten alkoh. Lösung größtenteils in l-Methyl-3-phenyl-cyclo-
hexen-(6)-on-(5)-carbonsäure-(2)-methylester über. Beim Eingießen einer alkoh. Lösung
des Natriumsalzes in Benzoldiazoniumacetat-Lösung erhält man das 6-Phenylhydrazon
des l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(l)-dion-(5.6)-carbonsäure-(2)-methylesters (Syst. No. 2049).

Semicarbaaon des Methylesterb C, 6Hlft 8N3
= CeH4 -CeHB((ai,)(:N-:NH-CO-NHa )-

C08 CH8 . Krystalle (aus öO^igem Alkohol). F: 210° (Dieckmann, B. 46, 2694).

Äthylester C16H18 8 = C6H6 C6H60(CH3)COa C2Hß (S. 744). Geht bei der Destillation

und beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol in l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-ori-(ö)-
carbonsäure-(2)-äthyleßter über (Dieckmann, B. 46, 2692). Durch Eingießen einer alkoh.
Lösung des Natriumsalzes in Benzoldiazoniumacetat-Lösung erhält man das 6-Phenylhydrazon
des l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen.(l)-dion-(5.6)-carbonsäure-(2)-äthylesters (Syst. No. 2049).

3. l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-carbonaüure-(2) C14H14 8
=

OC<^^^)>CHC01H.

Methylester C16H16 3 = C6H6 C6H60(CH8)C08 CH8 . B. Aus dem Dimethylester
oder dem Diäthylester der l-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol-(l)-on-(6)-dicarbonsäure-(2.4)
(„Benzal-bis-acetessigsäure") durch Einw. von siedender Natriummethylat-Lösung (Dieck-
mann, B. 46, 2693). — Nadeln (aus Methanol). F: 89—90°. Kp^: 220—225°. Leicht löslich

in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin, fast unlöslich in Wasser.— Löst sich in Natrium-
methylat-Lösung mit gelber Farbe unter Bildung eines Natriumsalzes; gießt man die Lösung
in kalte verdünnte Schwefelsäure, so erhält man l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(l)-on-(5)-
carbonsäure-(2)-methyle8ter (s. o.). Entfärbt kalte alkoholische Bromlösung nicht. Gibt in
alkoh. Lösung keine Eisenchlorid-Reaktion.

Semio»rbazon des Methylenters C16HW 8N8 = C8H6 C6H5(CH8)(:NNH- CO-NH,)-
C(VCH8 . Blättchen (aus 50°/oigem Alkohol). F: 183° (Dieckmann, B. 46,

4. 1.7.7-Trimethyl-2-phenyl-bicyclo-[1.2.21- ceH5 HC—C(CH8)-CO
heptanon-(6)-carbonsäure-(5), 6-Phenyl-cam- i LCH) |

P h e r - Ca r b n S ä U re - (3) C17Ht0O8 , s. nebenstehende I
I

* *
I

Formel. B. Aus 6-Phenyl-campher (Ergw. Bd. VII/VIII, H8C—CH CHCO.H
5. 210) durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Natrium-Kalium-amid und COt (Bredt,
J. pr. [2] 98, 104). — F: 149—150° (Zers.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat
Phenylcampherchinon (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 387).
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g) Oxo-carbonsäuren CnH^-ieOg.

1. Oxo-carbonsäuren C^HgOa.

1. 1.2 - Benzo -cycloheptatrien-(1.3.ii)-on-(5)-carbon8äure-(4) CuH80, =
C«H«<CH—^P{Ja>CQ (S- 74&)- Gibt ^im Erhitzen mit verd. Salzsäure im Rohr auf

200° 1.2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(5) (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 212) (Thiele, Wbitz,
A. 377, 7).

2. 81-Oaco-8-methyl-naphthattn-carbon9äure-(l), 8 - Fonnyi - naphthoe-
säure - (1) f NaphthaUiehyd - (1) -carbonsäure - (8) , Naphthalaldehydaüure
bezw. Oxynaphthalid CiaHg08 , s. nebenstehende y—N ^„^ /_x ^„ äw
Formeln (8. 746). B. Entsteht anscheinend bei <_>CH0 te <_/ CH(0Hko
der Oxydation von Sapindus-Sapogenin (Syst. No. / S-CO.H

ZW
'

< \ COx
4776) mit heißer wäßriger Permanganat-LOsung ^-' \-/
(Winterstein, Maxim, Hdv. 2, 202).

2. Oxo-carbonsäuren C13H10O3.

1. a-Oxo-ß-[naphthyl-(l)]-propion8äure 9 a-Naphthylbrenztraubensäure
CiaH10O8 = CjoHt-CHj-COCO^H.

a-Benztmino-/5-[naphthyl-(l)]-Propionsäure bezw. a-Benaamino-j9-[naphtkyl-(l)]-
acrylsäure C^H^N = C^CI^qrNCO-C.H^COgH bezw. Ch&CH.CHNHCO-
C

fl
H5)«COaH. B. Man kocht das aus Naphthaldehyd-(l) und Hippursäure durch Erhitzen

mit Natriumacetat und Aoetanhydrid erhaltliche 2-Phenyl-4-[naphthyl-(l)-methylen]-
oxazolon-(ö) (Syst. No. 4287) mit ö°/oiger Kalilauge (Kikkoji, Bio.Z. 36, 68). — Hellgelbe
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 221° (unkorr.). Sehr leicht loslich in Methanol und Aceton,
leicht in kaltem Alkohol, Essigester, Chloroform und in warmem Xylol, sehr wenig löslich

in Äther, unlöslich in Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Kali-

1 äuge a-Benzamino-/?- [naphthyl-(l )]-propionsäure.

2. a-Oxo-ß-[napfnhyl-(2)f-Propionsäure, ß-Naphthylbrenztraubensäure
C13Hi O8 = CjoH^CH^CO-COjH. B. Durch Kochen von a-Benzimmo-0-[naphthyl-(2)]-
propionsäure (s. u.) mit ca. 16°/Jger Kalilauge (Kikkoji, Bio. Z. 85, 76). — Nadeln und Blatt-

chen (aus verd. Alkohol oder aus Toluol + Petroläther). F: 192° (Zers.) (K.). Sehr leioht lösUch
in Alkohol, Äther und Aceton, schwer in Wasser, Petroläther, Schwefelkohlenstoff, kaltem
Benzol und kaltem Chloroform (K.). — Gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd
in neutraler wäßriger Losung 0-Naphthylessigsaure (Friedmann, Türk, Bio.Z. 55, 472).— Geht im Organismus des Hundes bei subcutaner Injektion iirß-Naphthylessigßäure, bei

Verfütterung in /f-Naphthylessigsäure und Hippursaure über (F., T., Bio. Z, 55, 475; vgl. K.,
Bio. Z. 36, 83). — Gibt in alkoh. Losung mit Eisenchlorid eine grüne Färbung (K., Bio. Z.

36, 77).

a-Benzimino-/3-[naphthyl-(2)]-Propionsäureiezw. a-Benzamino-^-[naphthyl-(2)] -

aorylsäure C,oHvOsN = Cl0Hy
-CHa-0(:N*CO-QtHB)-CO.H bezw. CjoH7

CH:C(NHCO-
C„H6)-CO,H. B. Man kocht das durch Erhitzen von Naphthaldehyd - (2) und Hippurs&ure
mit Natriumacetat und Acetanhydrid erhältliche 2 - Phenyl - 4 - [naphthyl - (2) - methylen] -

oxazolon-(5) (Syst. No. 4287) mit 5%iger Kalilauge (Kikkoji, Bio. Z. 85, 73). — Gelbliche

Nadeln (aus verd. Methanol). F: 229—230? (Zers.). Leicht löslich in kaltem Alkohol und
in warmem Methanol und Aceton, schwer in Äther, Essigester und Benzol, unlöslich in Wasser
und Petroläther. Leicht löslich in Kalilauge, schwer in kalter Natronlauge. — Liefert bei der

Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Kalilauge a-Benzamino-^-[naphthyl-(2)]-propion-
säure. Gibt beim Kochen mit ca. 16%iger Kalilauge ^-Naphthyl-brenztraubensäure.

tl-Nitaro-naphthyl-(2)]-brensta?aubensaure C„BL06N = 0,N aACHfCO COtH.
JB. Durch Kochen von l-Nitro-2-methyl-naphthalin mit Oxalsäurediäthylester und Natrium-
äthylat in alkoh. Lösung (Mayer, Oppenhbimer, B. 48, 2140). — Gelbe Krvstalle (aus Eis.

essig). Zersetzt sich von 197° an, schmilzt bei 206°. •— Gibt bei der Oxydation mit Wasser-

stoffperoxyd in verd. Natronlauge [l-Nitrö*naphthvl-(2)]-essig8aure (M., O., B. 49, 2141),

mit Permanganat in alkal. Lösung l-Nitro-naphthaldehyd-(2) und l-Nitro-naphthoesäure-<2)

(M., O., B. 61, 1241), mit Natriumhypobromit-Lösung l-Nitro-naphthoesäure-(2) (ü, O.,

B. 61, 1242). Gibt bei der Einw. von Natriumnitrit und heißer verdünnter Salzsäure [1-Nitao-

naphthyl-(2)].essigsäurenitril(?) (M., 0., B. 61. 1243). Liefert bei der Reduktion mit Ferror

su&at und Ammoniak oder mit Natriumamalgam und Wasser 6.7-Benzo-indol-carbonsänre-(2)

( Syst. No. 3263) (M., O., B. 61, 1243). Bei der Destillation einer Lösung in verd. Natronlauge
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mit Wasserdampf erhalt man [l-Nitro-naphthyl-(2)]-acetaldehyd (M., 0., J5. 51, 1244). —
Löst sich in Alkalien mit rotbrauner Farbe; gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung (M.,

0., B. 49, 2141).

[l-Nitro-naphthyl-(2)]-brenatraubenBäuremethyle8ter C14Hu 8N = OjN-CjoH,»
CH8 COCOa CH3 . Braungelbe Krystalle. F: 130° (Mayeb, Oppenheimeb, B. 49, 2141).

3. ß-OxO'a-[naphthyl-(l)]-Propionsäure , a-Naphthvl-formyl-egalgaüure
bezw. ß-Oxy-a-[napMhyl-(lj7-acrylsäure CiaH10O8

= C10H7 CH(CHO)COtH bezw.

C10H7 C( :CH- OH)COaH.

Äthylester C18H14 a
= C10a7

CH(CKOyCOt CJI6 bezw. C
lJB1-C(:CE'OE)-COt-CJäs.

a) Niedrigerschmelzende Form, a-Form. B. Neben der höherschmelzenden
Form aus a-Naphthylessigsäureäthylester und Ameisensäureäthylester bei Gegenwart von
Natrium in absol. Äther (Wislicenus, Elvbrt, B. 49, 2823). Bildung aus der höherschmel-
zenden Form s. u. — Blattchen (aus Alkohol). F: 53—55°. — Chemisches Verhalten s. u.

— Cu(C15H«08 )a + CaHB*OH. B. Durch Umsetzung der niedrigerschmelzenden oder der
höherschmelzenden Form des a-Naphthyl-formyl-essigsäureäthylesters mit Kupferacetat in

wäßrig-alkoholischer Lösung (W., E., JB. 49, 2825). Grüne Nadeln (aus Alkohol + Essigester).

Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 118—120°, wird bei vorsichtigem Erhitzen auf 80°

alkoholfrei und schmilzt dann bei 192—194°.

b) Höherschmelzende Form, Ä-Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form
aus a-Naphthylessigsäureäthylester una Ameisensäureäthylester bei Gegenwart von Natrium in

absol. Äther (Wislicenus, Elvebt, B. 49, 2823). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther oder
aus Chloroform -f Petroläther). F: 115—118°; der Schmelzpunkt sinkt beim Aufbewahren
auf 90—95°. — Chemisches Verhalten s. unten.

Gegenseitige Umwandlungen und chemisches Verhalten der beiden Formen. Dunstet man
benzolische Lösungen der höherschmelzenden Form nach einigem Aufbewahren ein, so erhält

man die niedrigerschmelzende Form (Wislicenus, Elvebt, B. 49, 2824). Die wäßr. Lösung der
durch Umsetzen von a-Naphthyl-formyl-essigsäureäthylester mit Kaliumäthylat in Äther
erhältlichen Kaliumverbindung liefert beim Einleiten von CO«, die niedrigerschmelzende Form,
beim Zufügen von Kupfersulfat-Lösung das Kupfersalz, beim Zufügen von Eisenchlorid-Lösung
das Eisensalz der niedrigerschmelzenden Form, während man beim Eintragen der Lösung
in überschüssige 30%ige Schwefelsäure, Kupfersulfat-Lösung oder Eisenchlorid-Lösung
die höherschmelzende Form erhält (W., E., B. 49, 2826). Bei der Umsetzung mit Kupfer-
acetat in verd. Alkohol gibt die niedrigerschmelzende Form sofort, die höherschmelzende
Form nach einiger Zeit das Kupfersalz der niedrigerschmelzenden Form (W., E., B. 49, 2825).
Die niedrigerschmelzende Form gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine starke rotviolette

Färbung, die auf Zusatz von Natriumacetat in Rot übergeht; die höherschmelzende Form
zeigt die Reaktion nur, wenn sie vorher geschmolzen oder in Lösung erwärmt wurde (W.,
E., B. 49, 2824, 2825). Die niedrigerschmelzende Form liefert beim Umsetzen mit Phenyl-
isocyanat bei gewöhnlicher Temperatur unter sorgfältigem Ausschluß von Alkali und nach-
folgenden Umkristallisieren aus Alkohol eine Verbindung C^H^OgN (Nadeln, F: 79—80°),

die bei vorsichtigem Erhitzen auf 60—60° in eine etwas unterhalb 79° unscharf schmelzende
Verbindung CaaHw 4N übergeht; die höherschmelzende Form reagiert unter den gleichen
Bedingungen nicht mit Phenylisocyanat (W., E., B. 49, 2827).

4. ß-Oxo-a-[naphthyl-(2))'-Propionsäure, ß-Naphthyl-fortnyl-essigsaure
bezw. ß-Oxy-a^[naphthyl-(2j]-acryl8äure C^H^O, = C10H7 CH(CHO)COaH bezw.
C10H7

• C( :CH • OH) • CÖjH.

Äthylester CuHuOa^CjoHjCHfCHOjCCVCA bezw. C10H7 C(:CHOH)COI C1
|H5 .

a) Niedrigerschmelzende Form, a-Form. B. Neben, der höherschmelzenden
Form aus /S-Naphthylessigsäureäthylester und Ameisensäureäthylester bei Gegenwart von
Natrium in Äther; man löst das Reaktionsprodukt in Alkohol, schüttelt mit überschüssiger
wäßriger Kupferacetat-Lösung und zerlegt das erhaltene Kupfersalz bei Gegenwart von
Äther mit verd. Schwefelsäure (Wislicenus, Elvebt, B. 49, 2828). Bildung aus der höher-
schmelzenden Form 8. S. 353. — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 50—61*. — Chemisches
Verhalten s. S. 363. — Cu(CwH, aOa)t. Grüne Prismen (aus Benzol -f Petroläther), weißlich
grüne Nadeln (aus Alkohol). F: 18fr—188°.

b) Höherschmelzende Form, /3-Form. B. Man setzt die niedrigerschmelzende
Form mit Kaliumäthylat in Äther um, löst das entstandene Kaliumsalz in Wasser und läßt
die Lösung in überschüssige kalte 30%ige Schwefelsäure einlaufen (Wislicenus, Elvebt,
B. 49, 2828). — Nadeln (aus chlorwasserstoffhaltigem Chloroform durch Petroläther).

F: 86—87°. — Chemisches Verhalten s. S. 353.
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Gegenseitige Umwandlungen und chemisches Verhalten der beiden Formen. Die höher-
schmelzende Form wandelt sich beim Aufbewahren teilweise in die niedrigerschmelzende
um (Wislicenus, Elvert, B. 49, 2830). Die wäßr. Lösung der durch Umsetzen der niedriger-
schmelzenden Form mit Kaliumäthylat in Äther erhältlichen Kaliumverbindung liefert beim
Einleiten von CO, die niedrigerschmelzende Form, beim Zufügen von Kupfersulfat-Losung
das Kupfersalz, beim Zufügen von Eisenchlorid-Losung das Eisensalz der niedrigerschmelzen-
den Form, während man beim Eintragen der Losung in kalte 30%ig© Schwefelsäure die höher-
schmelzende Form, beim Eintragen in Kupfersulfat - Lösung oder Eisenchlorid - Lösung
Gemische aus der höherschmelzenden Form, basischen Metallsalzen und Salzen der niedriger-
schmelzenden Form erhalt, die sich an feuchter Luft langsam in die Salze der niedriger-
schmelzenden Form umwandeln (W., E., B. 49, 2829, 2830). Mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung
gibt die niedrigerschmelzende Form sofort, die höherschmelzende nach einiger Zeit eine blau-
violette Färbung, die auf Zusatz von Natriumacetat in Rot übergeht (W., E., B. 48, 2829).

3. Oxo-carbonsäuren C^HuO,.
1

.

1 - Methyl -4-phenyl-2- acetyl -cyclobutadien - (1,3) -carbonsäure - (3)*
1 -Methyl-4-phenyl-2-äthylon-cyolobutadien-(1.3)-carbonsäure-(3) C14IL.O3 —
C.Hs C:CCO,H
*

i i (8. 747). Absorptionsspektrum in Alkohol: Pubvis, Soc. 99, 113.
CH3'C:C'CO'CHj

2. y-Oaßo-y-[naphthyl-(l)J-butter8äure , ß-fNaphthoyl-(1)7-Propionsäure
Ci4HiaOa = C10H7

• CO • CH8
• CH, • CO,H. B. Neben 0-[Naphthoyl-(2)J-propionsäure aus

Naphthalin und Bernsteinsäureanhydrid in Gegenwart von» Aluminiumchlorid in Schwefel-
kohlenstoff (Gixta, B. 47, 2116). — F: 118°. — Gibt einen öligen Methylester.

3. y-Oxo-y-[naphthyl-(2)]-butter8Üure, ß-[Naphthoyl-(2)]-Propionsäure
C

14Hia 8
= C^oH, •CO •CHa

•CH2
•COaH. B. Aus Naphthalin und Bernsteinsäureanhydrid

bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, Sauernheimer,
B. 47, 1645; Giua, B. 47, 2115), neben 0-[Naphthoyl-(l)]-propionsäure (G.). — Nadeln (aus
verd. Alkohol). F: 172° (B., S.), 165° (G.). — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure
/3-Naphthoesäure (G.). Liefert bei der Kalischmelze ^-Naphthoesäure und Naphthalin (B., S.).

Oxim, y-Oxiinino-y-[naphthyl-(2)]-buttersäureC^H^N=C10rL,
• C< : N OH)- CH, •

CHt-COaH. Krystallpulver (aus verd. Alkohol). F: 135—136° (Borsche, Sauernheimer,
B. 47, 1647).

Methylester CWH,40, = CjoH, •CO • CH, • CH, • CO- • CH,. Prismatische Krystalle. F : 74°

(Giüa, O. 47 I, 92; vgl. B. 47, 2116). Sehr leicht loslich in organischen Lösungsmitteln außer
Petroläther. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine gelbe Färbung.

Äthylester CwHieO8
= C10H7 COCH,CHI CO8 C,H6 . Krystalle (aus Alkohol). F: 47°

bis 48° (Borsche, Sauernheimer, B. 47, 1646). — Gibt bei der Reduktion mit amalga-
miertem Zink und alkoh. Salzsäure y-[Naphthyl-(2)].buttersäureäthylester (B„ B. 52, 2083).

4. Oxo-carbonsäuren 15H14Os.

1. 8-lsobutyiryl-naphthalin-carbonsüure-(l) t 8-l8o- (GHj^CHCO CO,H
butyryl-naphthoe8&ure-(J) C16H140,, b. nebenstehende Formel. ^V,

^*

.

B. Beim Kochen von 2.2~Dimethyl-perinaphthmdandion-(1.3) (Ergw.
|

I I

Bd. VII/VIII, S. 401) mit konz. Kalilauge (Freund, Fleischer, l—-\/-
A. 399, 208).— Säulen und Tafeln (aus Alkohol). Verändert sich von 154° an, F: 158,5—159°.
Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in heißem Alkohol. — Gibt beim Erhitzen über den
Schmelzpunkt Isopropyliden-naphthalid (Syst. No. 2467) (Fr., Fl., A. 399, 215). Liefert

bei der Oxydation mit Salpetersäure im Bohr bei 125° Naphthalsäureanhydrid (Fr., Fl.,

A. 399, 210). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine fluorescierende gelbgrüne Lösung (Fr.,

Fl., A. 399, 239). — Ammoniumsalz. Prismen (Fr., Fl., A. 399, 209). — Silbersalz.

Mikroskopische Tafeln. Löslich in heißem Wasser. — Bariumsalz. Krystalle. Sehr wenig
löslich.

2. 2(oder l)-l8obutyryl~naphthalin-carbon8äure-(l oder 2) , 2 (oder 1)-
Isobutyryl - naphthoesäure - (1 oder 2) CuHM0,, Formel I oder II. B. Aus

MÄ'fflÄÄi 90.S COCH,CH,),

konz. Kalilauge (Freund, Fleischer, L
r
-"^

-,
-"^ •CO • CH(CH,), II

, ,

-"
t • CO,H

A. 399, 209). — Säulen oder Spieße I
I I 1 J^ \

(aus verd. Alkohol oder aus Benzol). ^^^-^ ^
F: ea. 153—154°. Leioht löslich in kaltem Alkohol und in warmem Äther und Benzol, sehr

BBILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 23
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wenig in siedendem Iigroin. Reizt die Schleimhäute. — Bleibt beim Erhitzen bis auf 200°
unverändert (Fb., Fl., A. 399, 216). Liefert bei der Oxydation mit konz. Salpetersaure in

Eisessig Naphthalin-dicarbons&ure-(1.2); beim Erhitzen mit Salpetersäure auf 120—130° im
Rohr entsteht eine bei 188—189° unter Zersetzung schmelzende Verbindung C^H^Oj (Fb.,

Fl., A. 890, 211). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist farblos (Fb., Fl., A. 899, 239).

3. 3-lsobutyryl-naphthalin-carbon8äure-(2)9 3-Ieo- ^^^^.COJI
butyryl - naphthoesäure - (2) C^IEnO,, s. nebenstehende

| 1 nc^nrxtrta *

Formel. B. Aus Dimethyl-2.3-naphthmdandion (Ergw. Bd.VII/Vin, <^^
'
W • OH(OUa)t

S. 400) beim Kochen mit konz. Kalilauge (Fbeuito, Fleische», A. 899, 210). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 164—165,5°. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Geht beim Erhitzen über
den Schmelzpunkt in 3-Isopropyliden-ö.6-benzo-phthalid (Syst. No. 2467) über (Fb., Fl.,

A. 899, 217). Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure Naphthalin-dicarbons&ure-(2.3)

(Fb., Fl., A. 899, 213). — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine grüngelbe fluorescierende Lösung
(Fb., Fl., A. 899,

5. Oxo-carbon säuren C17H18 8.

1. 8 - JHäthylacetyl - naphthalin - carbonsäure - (1), (CtH5)aCH CO COfH
S - Diäthylacetyl - naphthoesäure - (1) C,7HltO,, s. neben- ^^-^"^
stehende Formel. B. Aus 2.2-Di&thyl-perinapnthinaandion-(1.3) 111
(Ergw. Bd. VII/VIII, S. 404) beim Kochen mit konz. Kalilauge k^-k^
(Fbexind, Fleisches, A. 402, 61). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 152° (Zers.). Sehr
leicht löslich in warmem Benzol, Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform, sehr wenig in Ligroin.
— Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Diäthylmethylen-naphthaha (Syst. No.
2467). Gibt bei der Oxydation mit konz. Salpetersaure in Eisessig Naphthalsäureanhydrid.
Reagiert nicht mit Phenylhydrazin. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und
grüngelber Fluoresoenz.

Methylester C^H-oO, = (C^^CH •CO •Cl0H, •COt
• CH,. Krvstallpulver (aus Alkohol).

F: 87—88° (Fbettnd, Fleisches, A. 402, 63). Sehr leicht löslich in Benzol, Ligroin und
Tetrachlorkohlenstoff.

2. 2(oder l)-LHäthylacetyl-naphthaiin-carbonsäure-fl oder 2)9 2(oder 1)-
IHäthylcicetyl-naphthoe8äure-(l oder 2) C17HiaO„ Formel I oder Formel II. Zur
Konstitution vgl. Fbeuwd, Flei- _ nn _ n „
scheb, A. 402, 54. — B. Aus Di- V°«H CO'C^CA),
Äthyl -1.2 -naphthindandion (Ergw. L .^^^vCOCHfCÄ). ü. r^>"~>00,H
Bd. VII/VIII, S. 404) beim Kochen

I I J I L J
mit konz. Kalilauge (Fb., Fl., ^.878, ^^^^ ^^^.^
320). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Krystalle (aus Benzol). F: 168° (Fb., Fl., A. 402, 65
Anm. 1). — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 3-Diäthylmethylen-4.5 (oder 6.7)-

benzo-phthalid (Syst. No. 2467) (Fb., Fl., A. 402, 65). Gibt bei der Oxydation mit Salpeter-
säure (D: 1,4) in Eisessig Naphthalm-dicarbonsäure-(1.2)-anhydrid (Fb., Fl., A. 402, 65). —
Löslich in konz. Schwefelsaure mit roter, allmählich in Gelb übergehender Farbe (Fb., Fl.,
A. 378, 335).

3. 3 - Diäthylacetyl -naphthalin -carbonsäure- (2) , f^V"^ •CO.H
3-IMdthyiacetyl-naphthoesdure-(2) CUHjgO,, s. neben- m nutn w *

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Fbettnd, Flbjsohäb, ^-^^ 'w ' U11^**•h
A. 402, 53, 54. — jB. Aus Di&thyl-2.3-naphthindandion (Ergw. Bd. VH/Vm, S. 404) beim
Kochen mit konz. Kalilauge (Freund, Fleisoheb, A. 878, 319). — Mikroskopische Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 128—130°. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 3-Di-
äthylmethylen-5.6-benzo-phthalid (Syst. No. 2467) (Fb., Fl., A. 402, 66). <Gibt bei der Oxy-
dation mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig Naphthalin-dicarbons&ure-(2.3) (Fb., Fl., A. 402,
68), bei der Oxydation mit Salpetersäure im Rohr bei 120—140° Benzol-tricarbonsäure-(1.2.4)
(Fb., Fl., A. 878, 321 ; 402, 54). Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin 4-Oxo-l-diäthyl-
methyl-3-phenyW.4-dihydro-6.7-benzo-phthalazin (Syrt. No. 3571) (Fb., Fl., A. 402, 67).
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und schwacher gelbgrüner Fmorescenz
(Fb., Fl., A. 378, 335).

6. d-Campheryliden-(3)-phenyle$iigsaure HtC-CXCHtMX>
CjgBLoOj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von I (Wa?v

I

Natriumnitrit und Schwefelsäure auf das Amid (S. 355) I iL 1
(Fobstbb, Withbbs, Soc. 101, 1339). — Gelbliche Nadeln ^C—CH Q.fXC^)- COJB.
(aus verd. Alkohol). F: 186°. [a]D : +233° (in Chloroform; o » 1). Leicht löslich in Benzol,
Essigester, Methanol und Eisessig, unlöslich in Petroläther.
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(s. u.) beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Forster, Withers, Soc. 101, 1338). — Tafeln
(aus verd. Alkohol); schmilzt bei 97°, erstarrt wieder und schmilzt erneut bei 156°; zeigt
nach dem Trocknen im Exsiocator den Schmelzpunkt 158°. Nadeln (aus Petrol&ther). [a]„:
+ 281° (in Chloroform; c = 1). Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Benzol, wenig
in heißem Petrol&ther. In konz. Schwefelsäure unverändert löslich. — Gibt mit Natrium

-

nitrit und Schwefelsäure d-Campheryliden-(3)-phenylessigBäure.

Nitril, 8-[a-Cyan-bensal]-d-oampher, Fhenyloyanmethylenoampher C.H..0N =
CO

C*&u\A run tt v nxT* B' An8 Pbenylessigsäurenitril und [d-Campher]-chinon in Gegenwart
C : U(L/gHg) * U.N

von Natriumäthylat in Alkohol (Forster, Withers, Soc. 101, 1337).— Schwefelgelbe Prismen
(aus Alkohol). F: 167°. [a]D : -f 246° (in Chloroform; c = 1). — Liefert mitWasserstoffperoxyd
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge die Verbindung C^H^O-N (s. u.). Gibt beim Behandeln
mit konz. Schwefelsäure, Verdünnen mit Wasser und nachfolgenden Kochen die Verbindung
CuHjqO, (s. u.). Gibt beim Kochen mit alkoh. Natronlauge das Amid (s. o.).

Verbindung C^H^O,. B. Aus Phenylcyanmethylencampher durch Behandeln mit
konz. Schwefelsäure, Verdünnen des Reaktionsgemisches mit Wasser und nachfolgendes
Kochen (Fobster, Withers, Soc. 101, 1338). — Prismen (aus Alkohol). F: 204°.

Verbindung Cj^L^OgN. B. Durch Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Phenylcyan-
methylencampher in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Forster, Withers, Soc. 101, 1339).— Prismen mit 1 CfHg*OH (aus verd. Alkohol). F: 153°. Leicht löslich in Aceton und Chloro-
form, schwerer in Benzol und Methanol, unlöslich in Petroläther. — Löslich in konz. Schwefel-
säure mit roter Farbe; beim Ausgießen der Lösung auf Eis erhält man eine Verbindung
CjÄ.O.N (s. u.).

Verbindung C^H^O^. B. s. o. — Hellgelbe Prismen (aus verd. Alkohol). F: 161°
(Forster, Withers, Soc. 101, 1340). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer
Petroläther, unlöslich in siedendem Wasser. Leicht löslich in warmen Alkalilaugen unter
Zersetzung.

h) Oxo-carbonsäuren dH^-isOs.

1. Oxo-carbonsäuren CmH100,.

1 . a - Oxo - diphenylmethun - carbonsäure - (2h 2 - Benxoyl- benxoesdure,
Bengophenon-carbonsäure-(2) C^H^O,= C,H»- CO* C«H« •C0»H (S. 747). B. Zur Bil-

dung aus PhthaJsäureanhydrid und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid vgl. Rttbedoe,
Qua, Am. Soc. 30, 733. Bei der Umsetzung yon Benzol mit Phthalylchlorid und Aluminium-
chlorid in Schwefelkohlenstoff erat bei 0°, dann bei höchstens 15° (Scheiber, A. 888, 123).

Durch Oxydation von 2-Brom-3-phenyl-hydrindon-(l) mit Permanganat in siedendem Aceton
(Köhler, Herttags, Burnlbt, Am. 44, 72). — Mol.-Refr. in Benzol Lösung: Egerer,
H. Meter, M. 84, 92. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der freien Säure in Alkohol und
Eisessig und der Sake in verd. Alkali: Haxtzsch, Schwtete, B. 40, 215. — Beim Kochen
mit Zinkstaub und ammoniakalischer Kupfersulfat - Lösung erhält man Diphenvlmethan-
carbonsäure-(2) (Scholl, Neovius, B. 44, 1080 Anm.). Beim Behandeln von 2-Benzovl-
benzoesäure in konz. Schwefelsäure mit Aluminiumpulver unter Kühlung erhält man aas

Dilacton CJSt<^^*b>0 O^^-CA (Syst. No. 2776) (Eckert, Pollax, M. 88,

16). 2-Bensoyl-benzoesäure gibt beim Erwärmen mit Thionylchlorid das normale JkBenzoyl-

benzoesäureohlorid (Martin, Am. Soc. 88, 1143). Liefert bei der Behandlung mit Antimon-
pentaohlorid Perchlor- 2 - benzovl - benzoesäure, 1 .2.3.4.5.6.7 -Heptachlor-anthrachinon und
geringere Mengen Tetraohlorphthalsäure und Hexachlorbenzol (Steiner,M. 86, 828). Kinetik

der Veresterung mit Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 20°: Sudborotjoh,
Turner, Soc. 10J, 239. 2-Benzoyl-benzoesäure gibt mit Methylmagnesiumjodid in Äther
3-Methyl-3-phenyl-phthalid (Osterbstzer,M. 84, 795).— Die Lösung in konz. Schwefelsäure

ist selb (Sch, N.; Eo., H. Meter, M. 84, 79). — Das Natriumsalz schmeckt erst bitter,

nach einiger Zeit süß (Cohn, P. C. #.66, 741).

Methylester C^ELgO, = C^COCM.CO^CH^ (S. 748). Zur Konstitution vgl.

Egerer, H. Meter, M. 84, 91 ; v. Auwers, Hjhxze, B. 62, 586, 588. — B. Aus dem Pseudo-

methylester der 2-Benzoyl-benzoesäure durch kurzes Kochen mit Methanol und wenig Thio-

23*
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nylchlorid oder Schwefelsaure (E., Mby., M. 34, 77). — F: 51,7° (McMullbn, Am. Soc. 38,
1228), 52° (v. Au., H., B. 62, 598). Di» «: 1,1903 (v.Au., H.). n?7

: 1,5848; n}»«
7
: 1,691; nj>

M
:

1,6087; n£7
: 1,6249 (v. Au., H.). Mol.-Refr. in Benzol-Lösung: E„ Mky., M. 84, 92. —

Bei mehrstündigem Kochen mit Alkohol und wenig Thionylchlorid oder konz. Schwefel-
säure erhalt man den Äthylester der 2-Benzoyl-benzoesäure (E., Mby., M. 34, 79).

Pseudomethylester, 3 -Methoxy -3 -phenyl -phthalid C!5H1BOs
=

CA^W^^-- «• Syst. No. 2514.

Äthylester Gv]EL}ß%
= CJ3+-G0*CJ3+-GO.-CJ3+ (8. 749). B. Beim Behandeln von

2-Benzoyl-benzoesäure mit Alkohol und Schwefelsäure (Eobbbb, H. Meyer, M. 84, 78;
v. Auwbbs, Hbinzb, B. 52, 599). Aus dem Silbersalz der 2-Benzoyl-benzoesaure durch
Behandeln mit Äthyljodid (E., M.). Durch kurzes Kochen von 2-Benzoyl-benzoesäurechlorid
mit Alkohol (Et, M.). Man kocht den Methylester oder den Pseudomethylester mit Alkohol
und wenig Thionylchlorid oder konz. Schwefelsäure (E., M.). — Rhombische Tafeln (E.,M.). F:
58« (v.Au., H.). D? 4

: 1,1221 (v.Au., H.). n£8
: 1,5541; n£'

6
: 1,560; n^': 1,5758 (v. Au., H.).

Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Hantzsch, Schwietb, B. 49, 215. — Geht
bei ca. 50-stdg. Kochen mit Methanol und wenig Thionylchlorid oder konz. Schwefels&ure
in den Methylester über (E., M.). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist farblos und wird
nur langsam unter Verseifung citronengelb (Unterschied vom Pseudoäthylester) (E., M.).

Pseudoäthylester, 3 - Äthoxy - 3 - phenyl - phthalid CieH14Os
=

d^^SÄgg^^AiiO s. Syst. No. 2514.

2-Benzoyl-benzoesäurechlorid, Benzophenon-oarbonsäure-(2)-ehlorid C14H9OaCl= C6H.COC6H4 COCl (8. 749). B. Beim Erwarmen von 2-Benzoyl-benzoesäure mit
Thionylchlorid (Martin, Am. Soc. 38, 1143). — Krystalle (aus Äther). F: 59—60°. —
Verändert sich sehr leicht an feuchter Luft. Gibt beim Erhitzen mit Quecksilbercyanid im
geschlossenen Rohr 2-Benzoyl-benzoylcyanid.

4 - Chlor - 2 - benzoyl - benzoesäure, 5 - Chlor - benzophenon - carbonsäure - (2)

C
J4
H,0SC1 = C6H6 COCfl

HsClC08H (8. 750). Krystalle (aus Xylol). F: 180,5° (Eoerer,
H. Meyer, M. 34, 83). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist citronengelb.

Methylester C^HuOaCl = aH6 COCfl
HaaC08 CH8 . B. Aus 4-Chlor-2-benzoyl-

benzoesäure, Methanol und konz. Schwefelsäure (Eobrbr, H. Mbyer, M. 34, 84). Durch
Umlagerung von 4-Chlor-2-benzoyl-benzoesäure-pseudomethylester (Syst. No. 2514) (E., M.).— Monokline Krystalle (aus Petrol&ther). F: 102—104°.

Pseudomethylester, 5 - Chlor - 3 - methoxy - 3 - phenyl - phthalid C,aHu 8Cl
—

c,Hla<.
C(C«H5

(5o3)-- B- sy8fc- No - 2ö14 -

Chlorid C^HgOjCl, = C6H6 COC-HjC1COC1. Nadeln (aus Petroläther). F: 114—117°
(Eobrbr, H. Meyer, M. 84, 84). — Geht Deim Erhitzen in 2-Chlor-anthrachinon über. Gibt
mit Methanol 4-Chlor-2-benzoyl-benzoesäure-pseudomethylester (Syst. No. 2514).

2 - [4 - Chlor - benzoyl] - benzoesäure, 4'- Chlor - benzophenon - oarbonsäure - (2)

C14H.0,C1 = aiLCl-CO-CA-COtH (8. 760). Bei Reduktion mit Aluminiumpulver und
CaH4 • C(CÄH4C1) CVCÄCl) •CÄH4

könz. Schwefelsäure entsteht die Verbindung i ' '

'

PO *Syst ' No# 2776)

(Eckert, Pollak, M. 38, 16). — Das Natriumsalz schmeckt erst bitter, dann süß (Cohn,
P. C. H. 55, 741).

Methylester C15HU 8C1 = C6H4aCOC6H4 COa CH,. B. Aus 2-[4-Chlor-benzoyl]-
benzoesäure, Methanol und konz. Schwefelsäure (Eobrbr, H. Meyer, M. 84, 88). Aus
2-[4-Chlor-benzoyl]-benzoesäurep8eudomethylester (Syst. No. 2514) beim Kochen mit Thionyl-
chlorid und Methanol (E., M.). — Monokline Nadeln (aus Petroläther). F: 109—110°. —
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos.

Pseudomethylester, 3 - Methoxy - 8 - [4 - chlor - phenyl] - phthalid CWHU0,C1 =

Äthylester C16H1S0,C1 = CACL-CO-CA-COa-CA. B. Man kocht 2-[4-Chlor-
benzoylj-benzoesäuremethylester oder 2-[4-Chlor-Denzoyl]-benzoe8äurepseudomethylester
(Syst. No. 2514) mit Alkohol und Schwefelsäure (Eobrer, H. Meyer, M. 84, 89). — Mono-
khn (T). F: 88°. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos.
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8.6-Dichlor-2-benzoyl-benzoesäure, 3.6-DioMor-benzopb,enon-carbonsäure-(2)
0^0,0,= C6H,COC6HtCl1 CO,H (8. 750). Prismen (aus Benzol). F: 168,5° (korr.)

(Ullmaiw, Billig, A. 881, 14). Fast unlöslich in siedendem Wasser und Ligroin, leicht
löslich in siedendem Eisessig (U., B.). — Beim Erhitzen mit Schwefelsäuremonohydrat auf
100° (U., B.) oder mit rauchender Schwefelsäure (10% SO,) und Borsäure auf 100* (Walsh,
Wuzmakn, Soc. 97, 687) entsteht 1.4-Dichlor-anthrachinon. — Löslich in konz. Schwefel-
säure mit goldgelber Farbe (U., B.).

4.5-Dichlor-2-benzoyl-benzoesäure, 4.5-Dichlor-benzophenon-oarbonsäure-(2)
^HgOjCl, = C6H8 CO-C.H,Cla COj|H. B. Aus [4.5-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid durch
mw. von Benzol und Aluminiumchlorid (Ullmann, Billig, A. 881, 27). — Nadeln (aus

Benzol). F: 209°. — Beim Erhitzen mit Schwefelsäuremonohydrat auf 160° entsteht 2.3-Di-

chlor-anthrachinon.

8.4<oder 5.8) - Dichlor - 2 - benzoyl - benzoesäure , 5.8 (oder 8.4) - Dichlor - benzo-
phenon-carboneäure-<2) C«H8 8C18 = CJäiQOQJ&f^GQjEL. B. Aus [3.4-Dichlor-

phthals&ure]-anhydrid durch Einw. von Benzol und Aluminiumchlorid (Ullmann, Billig,

A. 881, 26). — Nadeln (aua Benzol). F: 216° (korr.). Schwer löslich in Ligroin, leicht in

Alkohol und Eisessig. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entsteht 1.2-Dichlor-anthra-

chinon.

4-CXhlor-2-[2-ohlor-benzoyl]-benzoesäure , 6.2'- Dichlor -benzophenon - oarbon-
säure-(2) ^HgOgCl, = CeH4aCOC,H8ClCOaH. B. Aus 5.2'-Dichlor-2-trichlormethyl-

benzophenon durch Erhitzen mit verd. Natronlauge oder durch Verrühren mit konz. Schwefel-

säure bei Zimmertemperatur und nachfolgendes Verdünnen mit Wasser (Aofa, D. R. P.

267271; C. 1918 II, 2014; FrdX. 11, 201). — F: ca. 190°.

4-Chlor-2-[4-ohlor-benzoyl]-benzoesäure , 5.4'- Dichlor -benzophenon - oarbon-
säure-(2) C,4H8 8CL = CAaCOCAClCC^H. B. Beim Kochen von [4-Chlor-phthal-

säure]-anhyarid mit Chlorbenzol und Aluminiumchlorid (Egerer, H. Meyer, M. 84, 86). —
Krystalle (ausXylol). F: 195,6°. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 2.6-Dichlor-

anthrachinon.

Methylester CnHjoOjat — Ce^ClCO-Ce^ClCOjCHs. B. Aus 4-Chlor-2-[4-chlor-

benzoyl]-benzoesäure, Methanol und Schwefelsäure (Egerer, H. Meyer, M. 34, 86). —
Nadeln. F: 98°. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos.

Chlorid C^H^CL = CeILClCOCaH8ClCOCl. Nadeln (aus Petroläther). F: 115°

bis 120° (Egerer, H. Meyer, M. 84, 86).

2 - [2.5 - Dichlor - benzoyl] - benzoesäure , 2'.5' - Dichlor - benzophenon - oarbon-
säure-(2) CuHgOgClg= C(H,0, •CO •C6H4

• CO.H. B. Beim Kochen von Phthalsäureanhydrid
mit 1.4>Diohlor-benzol und Aluminiumchlorid (Egerer, H. Meyer, M. 84, 89). — Nadeln
(aus Chloroform). F: 167,5—168,5°. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entsteht

1 .4-Diohlor-anthrachinon.

8.6 - Dichlor - 2 - [4 - chlor - benzoyl] - benzoesäure, 3.8.4'-Trichlor-benzophenon-
oarbons&ure-<2) (^.H7 ?

Cla^ CJELa-CO-CeHjCLCO^H. B. Beim Kochen von [3.6-Di-

chlor-phthalsäuiej-anhydrid mit Chlorbenzol und Aluminiumchlorid (Jaroschy, M. 84, 2).— Blättchen (aus Toluol). F: 157°. — Gibt mit konz. Schwefelsäure bei 150—160°
1 4.6-Triohlor-anthrachinon.

Methylester C^H^CI. = CeH4aCOC6HsCLCOa CH8 - £• Aus 3.6-Dichlor

2-[4-chlor-benzoyl]-benzoesäure, Methanol und Schwefelsäure (Jaroschy, M. 84, 3). Be;

Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der Säure (J.). Aus 3.6-DichJor-2-[4-chlor-benzoyl]

benzoesäure-pseudomethylester (Syst. No. 2514) beim Kochen mitMethanol und wenig Thionyl
chlorid (J.). — Krystalle (aus Petroläther oder Methanol). F: 89—90°. — Die Lösung in konz
Schwefelsäure ist farblos.

Pseudomethylester, 4.7 - Dichlor - 3 - methoxy - 3 - [4 - chlor - phenyl] - phthalid

CuH^OjCl, == CeHjCl.^^^^cO^^O s. Syst. No. 2514.

AthyleBterCl6H11 8Cl8«C8H4aCOC8H8Cl1 C08 CaH8. B. Aus 3.6-Dichlor-2-[4-chlor-

benzoylj-benzoesäure, Alkohol und Schwefelsäure (Jaroschy, M. 84, 3). Durch Umlagerung
des 3.6-Dichlor.2.[4-ohlor.benzoyl].benzoesäure-pseudoäthyleeter8 (Syst. No. 2514) (J.). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 106~-106°.

P8eudoäthylezter,4.7-Diohlor-8.&thoxy-S.[4-ohlor.phenyl]-phthalid C^.H^O.Cl* -

C^Hi(^<?!5??*
C
cjO

)^5^0 s. Syst. No. 2514.

4(oder 5) »Chlor • 2 - [2.6 - dlohlor - benzoyl] - benzoesäure, 4.2'.6'(oder 5.2'.5')-

Trlohlor- benzophenon - oarbone&ure - (2) Cj4H7 8Cl, «* CVH,(VCOC;,H8ClCOtH. B.
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Beim Koohen von [4-Chlor-phthals&ure]-anhydrid mit 1.4-Dichlor-benzol und Aluminium -

ohlorid (Egerer, H. Meyer, M. 84, 00). — Krystalle (aus Chloroform). F: 157—160°. —
Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 160° entsteht 1.4.6-Trichlor-anthrachinon.

Pseudomethylester, 6 (oder6)-Chlor-8-methoxy-8-[2.6-diohlor-phenyl]-phthalid

G|AOyO« = CeH,C1^9f^
(^ ^b0 s. Syst. No. 2614.

8.6 - Dichlor - 2 - [2.5 - diohlor -benaoyl] - benzoesäure, 8.6.2'.6'-Tetraehlor-benso-
phenon-oarbonsfture-(2) C^HgO,^ «= CeHjOj-COCjHjC^COtH. B. Beim Koohen von
[3.6-Diohlor-phthalaaure]-anhydrid mit 1.4-Dichlor-benzol und Aluminiumchlorid (Hof-
mann, M. 86, 807). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 205—207°. Unlöslich in Wasser, sehr

wenig löslich in Chloroform und Benzol, leicht in Alkohol und Aceton. — Gibt beim Erhitzen
mit konz. Schwefelsäure auf 180° 1.4.5.8>Tetrachlor-anthrachinon neben 1.4-Dichlor-benzol
und [3.6-DicMor-phthalsäure]-anhvdrid. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist farblos,

die Lösung in rauchender Schwefelsaure blutrot. — Natriumsalz. Unlöslich in starker
Sodalösung.

Methylester (^,0,0« « C-H«<VCO-CaHfCVCO^CH,. B. Beim Kochen von
DicUor-2-r2.5-diohlor-benzovll-benzoesäure oder ihrem Pseuäc3.6-Dichlor-2-[2.5-diohlor-benzoyl]-benzoesäure oder ihrem Pseudomethylester (Syst. No. 2514)

mit Methanol und Schwefelsäure (Hofmann, M. 86, 811). — Krystalle (aus Methanol). F:
172°. — Löslich in konz. Schwefelsäure ohne Färbung, in rauchender Schwefelsäure mit roter
Farbe.

Pseudomethylester, 4,7 -Diohlor -8 -xnethoxy - 3 - [2.6 - dichlor • phenyl] -phthalid

C^H.O.Cl« - C,HtClt
c^A<^(^3b0 s. Syst. No. 2514.

8.4.6.6-Tetraohlor-2-[4-ohlor-benzoyl]-benzoesäure, 3.4.B.6.4'-Pentaohlor-benzo-
phenon-oarbonsÄuj^-<2) (^4H60,a5==CeH.a-CO-CeCl4-C01H. B. Beim Kochen von
Tetrachlorphthalfl&ureanhydria mit Chlorbenzol und Aluminiumchlorid (Hofmann, M. 86,
812). — Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 162—165°. — Liefert beim Erhitzen mit
konz. Schwefelsäure auf 140° 1.2.3.4.6-Pentaohlor-anthrachinon.

8.4.6.6-Tetraohlor-2-[2.6-dichlor-benzoyl]•benzoesäure, S^B.e^'.S'-Heiachlor-
benBophenon-o8rbons&ure-(2) CjAOjCL = CACljCOCeC^CO^. B. Beim Kochen
von Tetrachlorphthalsäureanhydrid mit 1.4-Dichlor-benzol und Aluminiumchlorid (Hofmann,
M. 86, 813). — Krystalle (aus Methanol). F: 238—239°. Leicht löslich in Alkohol. —
Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 180—200° 1.2.3.4.5.8-Hexaohlor-anthra-
chinon.

Pseudomethylester , 4.5.6.7 - Tetrachlor - 8 -methoxy - 8 - [2.6 - diohlor - phenyl] -

phthalid CxÄOiCl, -C^\^^f^°^ho s. Syst. No. 2514.

Chlorid CuB^OtClt = C^CLg-OO-C^-OOCL Krystalle (aus Eisessig). F: 181—184°
(Hofmann, M. 86, 814).

8.4.6.6 - Tetraohlor - 2 - [2.8.6 (oder 2.4.6) - triohlor - benzoyl] - benzoesäure,
3.4.6.6.2'.8'(oder 4').5' - Heptaohlor - benzophenon - oarbonsäure - (2) (^HjC^d, =
CjELC^COC-C^COtH oder Gemisch beider. B. Aus Tetrachlorphthalsäureanhydrid und
1.2.4-Triohlor-benzol beim Erhitzen mit Aluminiumohlorid auf 150° (Eckert, Steiner, Jf.

86, 272). — Gelbliche Nadeln (aus Essigsäure). F: 226—230°. — Liefert bei der Einw. von
rauchender Schwefelsäure (20% SO,-Gehalt) bei 200° 1.2.3.4.5.6.8-HeptacUor-anthraohinon.

Perohlor - 2 - benaoyl - benzoesäure, Perchlor - benzophenon - oarbonsäure - (2)
CmHOjCL «= C.CL-CO-CeC^-CO^. B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man
Anthrachmon, 1.4.5.8-Tetrachlor-anthraohinon, 1.2.3.4.5.6.7-Heptachlor-anthrachinon oder
1.2.3.4.5.6.8-Heptachlor-anthrachinon mit überschüssigem Antimonpentachlorid und einer
geringen Menge Jod erwärmt und das Reaktionsprodukt mit Salzsäure kocht (Eckert,
Steiner, ä 47, 2629; Jf. 86, 179, 181, 274). Entsteht auf die gleiche Weise aus 2-Benzoyl-
benzoesäure (St., M. 86, 828).— Tafeln (aus Eisessig). F: 266° (Zers.); leicht löslioh in Alkohol
und Benzol, fast unlöslich in Wasser (E., St., Jf. 86, 182).— Beim Erhitzen mit konz. Schwefel-
säure auf 200—250° erhält man Tetrachlorphthalsäure und Pentaohlorbenzol (E., St., B. 47,
2629; Jf. 86, 183). Liefert beim Erhitzen mit Antimonpentachlorid Tetrachlorphthalsäure
und Hexaohlorbenzol (E., St., B. 47, 2629; Jf. 86, 183).

Methylester (^,0,0, = CeCLCOC-C^COgCH,. B. Durch längeres Kochen von
Perchlor-2-benzoyl-benzoesäureohlorid mit überschüssigem Methanol (Eckert, Steiner, Jf

.

86, 182). — Krystalle (aus Methanol). F.- 213°. Sehr wenig löslioh. — Ist schwer verseifbar.

Chlorid ^O.ajo^C^COC.CLCOCl. Krystalle (aus Benzol). F: 180° (Eckert,
Steiner, Jf. 86, 182). — Reagiert nicht mit kaltem Wasser und kaltem Alkohol.
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4 - Brom - 2 - benzoyl - benzoesäure , 6 - Brom - benzophenon - oarbonsäure - (2)
Cj^OsBr =» C-H.COC.HgBrCOtH. B. Duroh Oxydation der beiden Formen des 2.5-Di-
brom-3-phenyl-hydrindonß-(l) mit Kaliumpermanganat in Aceton (Kohler, Heritage,
Bubnley, Am. 44, 74, 75). — Nadeln und Tafeln (aus Methanol). F: 174°.

2 - [4 -Brom - benaoyl] - benzoesäure , 4' - Brom - benzophenon - oarbonsäure - (2)
Cj^OjBr — C^Br-COCACOgH. B. Man erwärmt Phthalsäureanhydrid mit Brom

-

benzol und Aluminiumchlorid langsam bis auf 85° (Ullmann, Sone, A. 880, 337; Heller,
B. 45, 673). — BlÄttohen (aus verd. Alkohol). F: 173° (U., S.). — Beim Erhitzen mit konz.
Schwefelsaure auf 160° (IL, S.) oder mit rauchender Schwefelsaure (20% S08-Gehalt) auf
120° (H.) entsteht 2-Brom-antkrachinon.

8.4.5.8 - Tetrabrom - 2 - benzoyl - benzoesäure , 8.4.5.6 - Tetrabrom - benzophenon-
oarbonBäure-(2) C,A°sBr« = C

?
H6«COCeBr4 CO,H. B. Durch Erhitzen von Tetrabrom

-

phthalsaureanhydria mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad
(Hofmann, M. 86, 819). — Krystalle (aus Eisessig). F: 230—232°. — Liefert bei minuten-
langem Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (13% SO,-Gehalt) auf 200° 1.2.3.4-Tetrabrom-
anthrachinon.

MethylesterCj^OjBr«= CA-CO'CeBr4 COt CH,. B. Beim Kochen von3.4.5.6-Tetra-
brom-2 -benzoyl -benzoesäure mit Methanol (Hofmann, M. 86, 819). — Plättchen (aus
Methanol). F: 108—111°.

8.4.6.6 •Tetrabrom - 2 - [2.5 - diohlor -benaoyl] - benzoesäure, 2'.6'-Diohlor-3.4.5.6-
tetrabrom-ben*ophenon-oarbonaäure-(2) Ci4H4 ?

Cl1Br4 = C
fl
H8Cl» •CO • C6Br4 • CO,H. B.

Duroh Erhitzen von Tetrabromphthals&ureannydrid mit 1.4-Dichlor-benzol in Gegenwart
von Aluminiumchlorid (Hofmann, M . 86, 822). — Krystalle (aus Eisessig -f Ameisensäure).
F: 240—246°.

8.4.6.6-Tetarabrom-2-[4(P)-brom-benzoyl]-benzoesäure, 8.4.5.6.4'(?)-Pentabrom-
benzophenon - oarbonsäure - (2) C14H80,Br5 = C«H4Br •CO •C6Br4

• CO,H. B. Durch Er-
hitzen von Tetrabromphthals&ureanhydrid und Brombenzol in Gegenwart von Aluminium -

chlorid (Hofmann, Mi 86, 820). — Krystalle (aus Eisessig). F: 228—230°. — Überführung
in ein Pentabromanthraohinon duroh Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 140°: H. —
Über den Methylester und Pseudomethylester vgl. H.

8.4.5.6-Tetrabrom-2-[2.5«dibrom-benaoyl]-benzoesäure, 8.4.5.6.2'.5'-Hexabrom-
benzophenon-oarbonsäure-(2) C14H40,Bre = CeHjBrjCOC-B^COtH. B. Durch Er-
hitzen von Tetrabromphthalsäureanhydrid mit 1.4-Dibrom-benzol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid auf 1^0—140° (Hofmann, M. 86, 821). — Krystalle (aus Eisessig). F: 218°

bis 219°. — Überführung in ein Hexabromanthrachinon durch Erhitzen mit konz. Schwefel-
säure auf 180°: H.

Perbrom - 2 - benaoyl - benzoesäure , Perbrom - benzophenon - oarbonsäure - (2)

CuHOjBr.^CeBrg-CO-C-BvCX^H. B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von
Anthraohinon mit überschüssigem Brom in rauchender Schwefelsäure (70% SO,-Gehalt>
auf dem Wasserbad (Eckert, Steiner, M. 86, 277). — Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 278°. —
Verwittert an der Luft. Gibt beim Erhitzen mit konz. Sohwefelsäure auf 200—260° Tetrabrom

-

Phthalsäure und Pentabrombenzol.— Natriumsalz. Schuppen (aus Wasser). Schwer löslich.

8.4.5.6-Tetrajod-2*benzoyl-benzoesäure, 8.4.5.6-Tetrajod-benzophenon-oarbon-
säure -(2) CUH«OsI4 = CaHg-CO-CeVCOjH. Ü&e* ©ine aus Tetrajodphthalsaureanhydrid,
Benzol und Aluminiumchlorid entstehende Verbindung (F: 230—231°), der vermutlich diese

Konstitution zukommt, vgl. Hofmann, M. 86, 822.

2 - [4 - Chlor - 8 - nitro - benzoyl] - benzoesäure , 4'- Chlor - 8'- nitro - benzophenon

-

oarbonsäure-<2) (1JBLO.NC1 = 0,N-C,H^a-CO'CeBL-COlH (S. 752). Liefert beim Er-
hitzen mit methylalkohonscher Kalilauge und darauffolgenden Reduzieren 2-[4-Methoxy-
3^mino-benzoyl^benzoesäure (Agfa, D. R. P. 281010; C. 19151, 32; Frdl. 12, 448). Gibt
beim Erhitzen mit Natriumsulfit und darauffolgenden Reduzieren 2-[4-Sulfo-3-amino-benzoyl]-

benzoesaure.

8.4.5.6 -Tetraohlor - 2 - [4 (P) - nitro - benzoyl] - benzoesäure, 3.4.5.6 - Tetraohlor-
4'(P)-nitro-benzophenon-oarbonsäure-(2) C, 4H5 8NCL = O^N • CeH4 •CO • C9Clt • CO,H. B.
Beim Kochen von TetwwUorphthals&ureanhyarid mit Nitrobenzol und Aluminiumohlorid
(Hofmann, M. 86, 816). —Krystalle (aus Eisessig). F: 242—245°. — Verhalten beim Erhitzen
mit konz. Schwefelsäure: H. Liefert ein krystallinisches Chlorid.

2. a - Oxo - diphenylmethan - carbonsäure - (4h 4 -Benzoyl - benzoesäure,
Bemophenon-carbonsäure-(4) PuH^O, = CA-CO'CA'CO«H (S. 753). Dartt.
{Aus Phenyl-p-tolyl-keton . . . (H. Meyer, M. 28, 1224}; Bauer, Endrbs, J. pr. [2] 87, 546).
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Methylester C„HltO, = CA-OO-QA'OOs'GH, (8. 753). Geschwindigkeit der

Reaktion mit Diphenylketen-Chmofin bei 131°: Staudinger, Kon, ä. 384, 98.

2 - Chlor - 4 - bensoyl - benzoesäure , 3 - Chlor - benzophenon - carbonsänre - (4)

C14
H,03a = CeH,COCAClCOtH. B. Entsteht in geringer Menge bei Oxydation von

3-Chlor.4-methyl-benzophenon (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 236) mit Chromsäure in Eisessig

(Heller, B. 46, 1500). — Blättchen (aus Benzol). F: ca. 187°.

2. Oxo-carbonsäuren C16H12 3.

1

.

ß-Oxo-a.ß-diphenyl-propionsüure, Phenyl-benzoyl-essigsäure, Desoxy-
benzoin-ms-carbonsäure C^H^O» = CtH5-CO-CH(C,H,)-CO^.

1-Menthyleater CMHM 8 = CA'CO-CW^HjJ-CXVC.Ar
a) In Benzol rechtsdrehende Form, Ketoform. Ist nach Rupe, Kagi (A. 420,

51) der 1-Menthylester der rechtsdrehenden Phenyl-benzoyl-essigsäure. — B. Aus Phenyl-

benzoylessigsäureäthylester und 1-Menthol bei 160—165° (Rupe, A. 895, 101). — Nadeln
(aus Methanol). F: 116° (R.). Dampfspannungskurve: Schumacher, C. 1918 II, 597.

[aTC: -4-21,10° (in Benzol; p = 10) (R., K„ A. 420, 76), —12,1° (Anfangsdrehung in

Alkohol; p=l,3) (R.); Rotationsdispersion in Benzol: R., K. Leicht löslich in Äther und
Benzol, Bchwer in kaltem Alkohol und Eisessig (R.). — Lagert sich in alkoh. Lösung
langsam, schneller in Benzol bei Gegenwart einer geringen Menge Piperidin in die

linksdrehende Form (s. u.) um; Geschwindigkeit der Umlagerung in Alkohol: R., A. 895,
102; in Benzol bei Gegenwart von Piperidin: R., A. 898, 377. Addiert kein Brom (R.,

K., A. 420, 84). — Gibt mit Eisenchlorid in Benzol keine Färbung, in Alkohol eine gelbe,

in Äther allmählich eine tiefrote Färbung (R., A. 895, 102).

b) Linksdrehende Form, Enolform. Ist nach Rupe, Kägi (-4. 420, 51) der 1-Menthyl-
ester der (opt.-inakt.) Enolform der Phenyl-benzoyl-essigsäure. — B. s. im vorangehenden
Absatz. — [a]2: —62,6° (in Alkohol; p = 1,3), —62,83° (in Benzol; p = 10) (R., A. 898,
377). Rotationsdispersion in Alkohol: R., K., A. 420, 76.

Nitril, mß-Cyan-deflOxybenaoin, w-Phenyl-w-oyan-aoetophenon CuHuON =
CA-CO-CH(CA)-CN (8. 755). B. Aus Benzylcyanid bei nacheinanderfolgender Behand-
lung mit Natriumamid und Benzoesäureäthylester in Äther (Bodroux, V.r. 151, 1358;
Bl. [4] 9, 651) oder mit Natriumamid und Benzoylchlorid in Äther (B., C. r. 162, 1595;
Bl. [4] 9, 728; vgl. dagegen Rupe, Gisiger, Hdv. 8, 349). Aus Benzylcyanid und Benzoe-
säureäthylester in alkoh. Natriumäthylat-Lösung (Ghosh, Soc. 109, 117). — Blättchen
(aus Essigsäure). F: 93—94° (B., C. r. 161, 1358; Bl. [4] 9, 651, 728). Reagiert in wäßrig-
alkoholischer Lösung gegen Lackmus sauer (B., C. r. 161, 1359). — Gibt mit Resorcin in

Eisessig bei Gegenwart von Chlorwasserstoff das salzsaure Imid des 7-Oxy-3.4-diphenyl-
cumarins; reagiert analog mit Pyrogallol (Gh.; vgl. Baker, Soc. 127, 2349, 2354).

ms-Chlor-desoxybenzoin-mB-carbonsäurechlorid , Phenyl - bensoyl - chloreBsig-
Bäureohlorid CjjH^OjCI, «= C

?
Hß COCCl(CA)COCl. B. Bei mehrwöchiger Einw. von

Phosgen auf Phenyl-benzoyl-diazomethan bei Zimmertemperatur (Staudinger, B. 49,
1973). — Nicht in reinem Zustand erhalten.— Gibt mit Anilin Phenyl-benzoyl-chloressigsäure-
anilid.

4.4'-Dinitro-deßoxybenzoin-m8-carbon8äurenitril,4.4'-Dinitro-mB-cyan-desoxy-
benaoin C,A05N, = O.NCACOCH(CN)CA*NOt. B. Bei 24-stdg. Einw. von
Kaliumoyamd auf 4-Nitro-benzaldehyd in Essigsäure bei Zimmertemperatur (Heller, B. 46,
291).— Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 267—268° (Zers.). Fast unlöslich in heißem Chloro-
form, Ligroin, Alkohol, Äther und Benzol, etwas leichter in Aceton. — Gibt beim Erwärmen
mit überschüssiger 66%iger Salpetersäure auf dem Wasserbad 4-Nitro-benzoesäure. Bei
Reduktion mit SnClB und konz. Salzsäure auf dem Wasserbad erhält man 4-Amino-benzoe-
Bäure. Beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsäure auf 125—130° entstehen 4-Azoxy-
benzoesäure, 4-Nitro-benzoesäure und andere Produkte. Bei kurzer Einw. sehr verd. Natron-
lauge bei Zimmertemperatur und nachfolgendem Eingießen des Reaktionsgemisches in
Salzsäure bilden sich 4/

-Nitroso-4-nitro-a.a'-dioxy-stilben(t) und 4-Azoxy-benzoeeäure; beim
Erwärmen mit überschüssiger Natronlauge auf dem Wasserbad erhält man nur 4-Azoxy-
benzoesäure.

2. 2-rhenacetyf-benzoesäuref X>esoxybenzoin-carbonsäure-f2) C1KH,,0, =
CA-CH.-CO ca-coa •

ins - Nitro - desoxybenzoin - oarbonsäur© - (2) bezw. 8 -Oxy - 8 - [a - nitro - benzyl] -

phthalid C15H11 8N = CeH6 .CH(N01)COCACOtH bezw. CAC PI?®) CH(NOt) •CA
X<XKU

Das Natriumsalz Na,^A°6N+ 27A° s. bei Benzalphthalid (Hjjtw., Syet.No. 2468).
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3. 2-Phenacyl-benxoe8äure , lyesoocybenzoin-carbonsäure-(2') C15H12 3 =
C«H5 COCHyC8H4 C08H (8. 757). B. Bei längerer Einw. von Luft auf 2-Phenyl-hydr-
indon-(l) (v. Atjwers, Attctenberg, B. 62, 109).

ms-Brom-desoxybenzoin-carbonsäure-CßVniethylester C16H13 8Br = C6H5
- CO

CHBr-C6H4'CO,'CHa. B. Aus Phenyldiazomethan-carbonsäure-(2)-methyle8ter und Benzoyl-
bromid in Petroläther unter Kühlung (Stattdinger, Mächling, B. 49, 1977). — Krystalle

(aus Petroläther). F: 78—79°.

4. IHphenylbrenztraubenaäure CwH18 8 = (C6H6)aCH-CO-CO,H.
Diphenylchlorbrenatraubensäurechlorid C16Hi O8Cl8 = (CeH5 )a0a-C0-C0Cl. B.

Aus Diphenyldiazomethan und Oxalylchlorid in Petroläther unter Kühlung (Staudinger,
Anthes, Pfenninges, B. 48, 1940). — öl. Wurde nicht rein erhalten. — Geht beim
Destillieren unter vermindertem Druck in Diphenylchloressigsäurechlorid über. Gibt mit
Anilin Diphenylchlorbrenztraubensäure-anüid.

5. 4-Renzoyl-phenyte88ig8Üure, Benzophenon-e88ig8äure-(4) Ci5H12 3
=

C6H5 COC6H4 CH8 C08H.

2 - Nitro -4 - benzoyl - phenylessigsäure , 3 - Nitro - benzophenon - essigsaure - (4)
C

1?
H„06N = C6H5 COC«H8(NO.)CH?

C08H. B. Man setzt 4-Brom-3-nitro-benzophenon
mitNatrium-malonsäuredimethylester in siedendem Äther um und kocht das Reaktionsprodukt
mit Eisessig-Schwefelsäure (Boksche, Stackmann, Makaroff-Semljanski, B. 49, 2243). —
Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 142°.

6. a - Oxo - 4'- methyl - diphenylmethan -carbonaäure - (2) , 2-p- Toluyl-
bertzoesäure, 4'-Methyl-benzophenon-carbon8Üure-(2) C1BH12 8 = CH3 C6H4

-

COCeH4 CO,H (8. 759). Zur Darst. aus Phthalsäureanhydrid und Toluol vgl. a. Organic
Syntheses Coli. Vol. 1 [New York 1932], S. 503. — F: 140° (Halla, M. 32, 639). — Beim
Kochen mit 4 Atomen Brom in Eisessig entsteht x.x-Dibrom-2-p-toluyl-benzoesäure (Ges. f.

ehem. Ind. Basel, D.R.P. 205218; C. 19091, 603; Frdl. 9, 809). Bei Einw. von Brom bei

140° erhält man 2-[4-Dibrommethyl-benzoyl]-benzoesäure (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron,
D.R.P. 297018; C. 1917 I, 715; Frdl. 13, 278). Bromierung bei Zimmertemperatur: Schaar-
schmtdt, D.R.P. 250091; C. 1912 II, 883; Frdl. 11, 705. — Das Natriumsalz schmeckt
süß (Cohn, P. C. H. 66, 741).

8. 759, Zeile 1 v. o. statt „a-Oaco-4-Tnethyl-diphenyltnethan-carbon8äure-(2) i'-

lies „a-Oxo-4'-tnethyl-diphenylmethan-carboti8Üure-(2)ii
.

3(oder 6) - Chlor - 2 - p - toluyl - benzoeBäure, 3(oder 6) - Chlor - 4' - methyl - benzo-
phenon-oarbonsäure-(2) C

16HU 3C1 = CH8
• CeH4

• CO • C
fl
H3Cl • C08H. B. Aus [3-Chlor-

phthalsäurej-anhydrid, Toluol und Aluminiumchlorid (BASF, D. R. P. 234917; C. 1911 II,

114; Frdl. 10, 584). — Krystalle (aus Eisessig). F: 175°. — Gibt beim Erhitzen mit
Ammoniak und Kupferpulver auf 195° eine Aminoverbindung, die beim Erhitzen mit
80%iger Schwefelsäure auf 200° 5(oder8)-Amino-2-methyl-anthrachinon liefert.

4(oder 5)-Chlor-2-p-toluyl-benzoesäure, 4(oder 6)-Chlor-4'-methyl-benzophenon-
carbonsäure-(2)C„Hu 8a = CH8 -Cfl

H4 COC6H3ClC02H. B. Aus [4-Chlor-phthalsäure]-
anhydrid, Toluol und Aluminiumchlorid (BASF, D. R. P. 234917 ; C. 1911 II, 114; Frdl. 10, 584).— Krystalle (aus Eisessig). F: 168—170°. — Gibt beim Erhitzen mit Ammoniak und
Kupferpulver auf 195° eine Aminoverbindung, die beim Erhitzen mit 90%iger Schwefelsäure
auf 200° 6(oder7)-Amino-2-methyl-anthrachinon liefert.

2-[3-Chlor-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure, 3'-Chlor-4"-methyl-benzophenon-
carbonsäure-<2) C^EL^Cl = CH8 -CaH8Cl-COC6H4 C02H (S. 760). B. {Aus Phthalsäure-
anhydrid. . . Heller, Schülre, B. 41, 3636}; vgl. dazu Ullmann, Dasgupta, B. 47, 556). —
Schmeckt bitter mit süßem Beigeschmack (Cohn, P. C. H. 66, 741). F: 183—184° (U., D.). —
Ba(C16H10O8Cl)8 . Krystalle (aus Wasser) (IL, D.).

2 - [4 - Dibrommethyl - benzoyl] - benzoesäure , 4'- Dibrommethyl - benzophenon-
oarbonsäure-(2) C15H10O8Brt

= CHBra C6H4 COC6H4 CO2H. B. Bei Einw. von Brom
auf 2-p-Toluyl-benzoesäure bei 140° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 297018;
C. 1917 I, 715; Frdl. 13, 278). — Weißes Pulver. Leicht löslich in kalten verdünnten Alkalien.

— Spaltet an der Luft Bromwasserstoff ab. Beim Erhitzen der Losung in Alkalien entsteht

Benzophenon-aldehyd-(4')-carbonsäure-(2). Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure

auf 70—80° Benzophenon-aldehyd-(4/
)-carbonsäure-(2), bei weiterem Erhitzen des Reaktions-

gemisohes auf 160—180° entsteht Anthrachinon-aldehyd-(2) (Ch. F. Gr.-E., D.R.P. 293981;
C. 1916 II, 618; Frdl. 12, 921).

8. 761, Zeile 6 v. o. statt ,,8.6.x-Trinitro-4
/-methyl-benzophenon-oarbonsäure-(2)"

lies ,,3
/
.6

/
.x-Trinitro-4,-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2)".
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7. Derivat einer a-Ootn-8'(oder4')-rnethyt-diphenylmethan-carbon-
säure - (2)9 2-m {oder p) - Toluyl - benzoesäure, 3f (oder 4') -Methyl - benzo-
phenon-carbonaäure-(2) C^H»^ = GBVCsBVCO-C^-COaH.

4'(oder 80-Brom-8'(oder 4/)-m6thyl-benaophenon-oarbonsäure-(2), 2- [4(oder 3)-

Brom - 8(oder 4) - roethyl - bensoyl] - benaoesäure C18Hu 8Br = CH, •C6H8Br •CO • CeH4
•

COgH. Zur Konstitution Tgl. Mayer, Freund, B. 65, 2051 ; Heller, Müller-Bardorff,
B. 58, 497. — B. Man erwärmt Phthalsäureanhydrid mit o-, m- oder p-Brom-toluol und
Aluminiumchlorid auf 65—75° (Heller, B. 45, 794). — Nadeln (aus Eisessig). F: 183—184°;
leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln, schwer in Ligroin (H.). — Beim Erwarmen
mit rauchender Schwefelsäure (20°/ SO,) auf dem Wasserbad entsteht 3-Brom-2-methyl-

anthrachinon (H.). — Das Natriumsalz schmeckt brennend bitter, dann schwach süß
(Cohn, P. C. H. 66, 741).

3. Oxo-carbonsäuren C
lfl
H14 8.

1

.

ß-OaM-a.y-diphenyf-propan-a-carbonsäureJ-Ooco^y-dtotienyl-butter-
säure, a.y-MHphenyl-acetessigsäure CieH14 8 = CeH8 CH,COCH(CeH8)CO,H.

Methylester C„H160, = C
fl
H6 CH?

COCH(C6H5)COt CH, (8. 762). B. Aus Dibenzyl-
keton, Natrium und Dimethylcarbonat in Äther bei Zimmertemperatur (Sohroeter, B. 49,
2712). Durch Einw. von Natriummethylat auf Phenylessigsäuremethylester auf dem Wasser-
bad (Schr.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 69—60°. — Bei Einw. von kalter konzentrierter

Schwefelsäure entsteht 1 ,3-Dioxy-2-phenyl-naphthalin.

Äthylester, Diphenylaoetessigester ^.eLO; «=.&H8 - CH,-CO •CH(C6H6
) • CO, • C8H5

(8. 762). B. Bei Einw. von Magnesium auf Phenylbromessigsäureäthylester (Salkjnd,
Baskow, 5K. 46, 477; C. 1914 II, 1268). — F: 80°.

Amid C16H1BO^N = C
fl
Ha CH8 COCH(C8H.)CONH9 (8. 762). B. Bei Einw. von

konz. Ammoniak auf die bei 73° schmelzende Form des 1.3-Diphenyl-cyclobutandions-(2.4)
in Methanol (Staudinger, B. 44, 639). — F: 160—162°. — Gibt mit Eisenchlorid-Lösung
eine dunkelrotviolette Färbung.

2. y-Oaco-a.y-diphenyl-propan-a-carbonsäure, y-Onco-a.y-diphenyl-butter-
säure , a - Phenyl -ß- benzoy t -Propionsäure , Phetiyl -phenacy l - essigsaure
C16H,4 8 = C6H6 COCH,CH(C6H5)CO,H. Inaktive Form (8. 763). B. (Aus dem Nitril

... Hann, Lapworth, Soc. 85, 1360}; vgl. L., Wechsler, Soc. 97, 42). — Geht beim
Kochen mit Anilin in 1 .2.4-Triphenyl-pyrrolon-(6) über (Almström, A. 400, 140). Liefert
beim Erwärmen mit Hydrazin und Wasser auf dem Wasserbad 6-Oxo-3.5-diphenyl-l .4.5.6-

tetrahydro-pyridazin (A., A. 400, 134).

ÄthylesterCjgHjgOa^CeHjCOCHjCH^H^COjOjHj/^. 764). B. Aus a-Phenyl-
0-benzoyl-propionsäure und alkoh. Schwefelsäure (Lapworth, Wechsler, Soc. 97, 42). —
Liefert mit a-Naphthyl-magnesiumbromid in Äther -f- Benzol ö-Oxo-2.4-diphenyl-2-a-naphthyl-
tetrahydrofuran.

Nitril C16H18ON= C
fl
H

ft
COCHa CH(CeH6)CN (8. 764). B. (Aus 1 Mol.-Gew.

Bemalaoetophenon . . . Hann, Lapworth, Soc. 85, 1358}; vgl. a. L., Wechsler, Sog. 97,
41; Organic Syntheses 10 [New York 1930], S. 80).

3. a-Oxo-a.y-diphenyl-propan-ß-carbonsäure, ß-Thenyl-a- benzoyl-
propionsäure , Benzyl - benzoy l - essigsaure , a - Benzovl - hvdrozimtsäure
C1X4O, = C

fl
H8 COCH(CH8 CeH5)CO^[.

Äthylester C18H18 8 = CeH8 COCH(CH1 C6H8).C08 CIH8 *) (8. 764). Kp^: 218—220°
(Jacobson, Ghosh, Soc. 107, 961). — Gibt bei Einw. von Resorcin in Eisessig bei Gegenwart
von Chlorwasserstoff und nachfolgendem Schütteln des Reaktionsprodukts mit Natrium-
acetat-Lösung 7-Oxy-4-phenyl-3-benzyl-cumarin; analog verläuft die Reaktion mit anderen
Phenolen (J., Gh.; vgl. Baker, Soc. 127,

1-Menthylestor C86B^O8 = C8H8 COCH(CH8 C6H8)COt C10Hlf
. B. Aus Benzoyl-

essigsäure-1-menthylester, Benzylchlorid und Natriumäthylat-Lösung (Rufe, A. 896, 102). —
Nadeln (aus Gasolin). F: 117°. [ap: —60,83° (in Benzol; p = 10). Leicht löslich in Äther,
Eisessig und Benzol, schwer in kaltem Alkohol.

4. y-O&o-ß.y-dipfrenyl-propan-a-carbonsüure, y-O&o-ß.y-diphenyl-butter-
säure 9 ß-Phenyl-ß- benzoyl -Propionsäure, Desylessigsäure, ß-Benzoyl-
hydrozimtsäure C^O, - CeBI8 COCH(CeH8).CHt COtH (8.764). B. Entsteht

') Wird von JACOBSON, Ghosh (Soc. 107, 961) irrtümlich a-Phenyl /J-beneoyl-propionsäure-
ithyleater genannt.
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neben anderen Produkten bei der Oxydation von 1.2-Diphenyl-oyclopentandion-(3.4) mit
Chroms&ure oder Kaliumpermanganat (Vorländer, v. Lxebig, B. 87, 1133; v. L., A. 406,
204). Bei der Oxydation von ms-Allyl-desoxybenzoin mit Kaliumpermanganat in Petrol-

Äther (Danilow, 3K. 51, 130; C. 1028 HI, 761). Bei Einw. von warmer Sodalösung auf das
Lacton der y-Öxy-iJ.y-diphenyl-crotonßaure (Syst. No. 2468) (Bougault, Bl. [4] 81, 266).— Kryatalle (ans Alkohol). F : 162—163° (v. L.), 163« (D.).— Liefert beim Erhitzen mit Sauren
das Lacton der y-Oxy-/?.y-diphenyl-orotons&ure (B.). Gibt beim Erwarmen mit Hydrazin-
hydrat inWasser 6-Oxo-3..4^^henvl-1.4.ö.6-tetrahydro-pyridazin (Almström, A. 400, 137).—
Natriumsalz. Schuppen. Ziemlich leicht loslich in Wasser (v. L.). — AgC16H180,. Weißer
Niederschlag (v. L.).

8. 766, Zeile 1 v. o. statt „2-Methyl-desoxybenzoin-carbonsäure -(2)" lies

^-Methyl-desoxybenzoin-carbonsüure-(2f

)u.

5. 3-m- Tolacyl- benzoesüure, 3-Methyl-desoxybenzoin-carbonsäure-(3')
CjeBUOg = CHg-CÄ-CO-CHjCaH^COjH. B. Man oxydiert /9-0xy-a.y-bis-[3-carboxy-

phenyl]-^-m-tolyl-propan mit Kaliumpermanganat (Salkind, Schmidt, 3K. 46, 687 ; C. 1915 I,

833). — AgC^O,.

6. 2~ [4 -Äthyl - benzoylj- benzoesüure , 4'-Äthyl - benzophenon - carbon-
süure-(2) C,,BL,0,= C,H

f
•CA •CO •CeH4

• C0.H. B. Beim Kochen von Äthylbenzol und
Phthalsaureannydrid mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Scholl, Potschiwau-
sgheg, Lbkko, M. 82, 691). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Xylol). F: 122°. -— Beim
Kochen mit Zinkstaub, ammoniakahsoher Kupfersulfatlösung und Natronlauge entsteht

4/
-ÄthyI-diphenylmethan-carbonsaure-(2). — Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsaure wird

beim Erwarmen rotbraun.

7. a- Oxo - 2.4 - dimethyl -diphenylmethan -carbonsäure - (2')f 2-[%.4-Di-
m&thyl-benzoyl]-benzoesüure*2.4-lMmethyl-benzophenon-carbonsüure-(2')
C16HM0„ s. nebenstehende Formel (8. 767). B. {Aus Phthal- ^a nr\ jr
säureanhvdrid, m-Xylol und Aluminiumchlorid (F. Meyer, £.15, a

- *

637}; vgl. Scholl, B. 43, 363). — Das Natriumsalz schmeckt CH.-<^
A
>-C0-^~N>

erst bitter, dann stark süß (Cohn, P. C. H. 55, 741). ^ x-^ ^-/
2-[6-Chlor-SL4-dimethyl*benzoyl]-benzoes&ure , 5 - Chlor - 2.4 - dimethyl - benzo-

phenon-oarbons&ure-<2') C16H18Osa = (CHa)1C6HiClC0C-H,C0,H. B. Aus Phthal-
saure, 4-Chlor-1.3-dimethyl-benzol und Aluminiumchlorid (BASF, D. R. P. 234917; C.
1911 LT, 114; Frdl. 10, 584). — Krystalle (aus Eisessig). F: 162°. — Gibt beim Erhitzen
mit Ammoniak und Kupferpulver auf 195° 5 - Amino - 2.4 - dimethyl - benzophenon - carbon-
saure-(2').

8. o - Oxo - 3,4 - dimethy l - diphenylmethan -carbonsäure - (2*), 2-J3.4-IH-
methyl-benzoyfj-benzoesäure, 3.4-Oin%ethyl-benzophenon-carbonsäure-(2f

)
CpHuOt, s. nebenstehende Formel (8. 768). B. {Beim Behandeln CH CO-H
eines Gemenges von Phthalsaureanhydrid und o-Xylol ... (F. Meyer, . * V *°-

B. 15, 637}; vgl. Wellgebodt, Majtezzoli, J. pr. [2] 82, 207). Aus CHa
-<'
-
YC0-<f~^>

o-Xylol und Phthalylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von x_/ \_

/

Aluminiumchlorid bei Zimmertemperatur (Copisarow, Weizmanx, 8oc. 107, 882). — F:
161—162° (C, W.), 167° (Heller, B. 43, 2890). — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure
auf 128° (Elbs, Eurioh, B. 20, 1361; Elbs, J.pr. [2] 41, 6; W., M.) oder mit rauchender
Schwefelsaure (20% SO,) auf dem Wasserbad (H.) entsteht 2.3-Dimethyl-anthrachinon. —
Das Natrium salz schmeckt erst stark bitter, dann stark süß (Cohn, P. C. H. 55, 741).

4. Oxo-carbonsAuren C17H14 8.

1. a-Oxo-a.6-diphenyl-butan-ß-carbon8dure9 ß-JPhenäthyl-benzoyl-essig-
süure C„HwO, = CeH6 CH8 CH,CH(COCeH8)C01H.

1-Menthyleuter C^H^O, = CeH, •CH, • CH. • CH(CO • CeH,) • CO, - C10H„. B. Aus Ben-
zoylessigsäure-l-menthylester, 0-Phenathylbromid und Natriumathylat in Alkohol (Rupb,
A. 896, 103).— Schwaoh riechende Blattchen (aus Alkohol). F: 77°. [a]??: —66,7° (in Benzol;

p == 10). Leicht löslich in den meisten Losungsmitteln, löslich in Alkohol.

2. 6-Oxo-a.d-diphenyl-butan-ß-carbonsäure,ß-Phenyl-a-phenacyl-propion-
sdure, a-Benzyl-ß-benzoyl-ryropionsüure, Benzyl-phenacyl- essigsaure ,

a-rhenacyl-hydrozimtsäure 0,^.0, = CACOCH,CH(CH1«CeH,)CO^E[.

0-Chlor-0-phenyl-a-phen*oyl-propionsaure C„HuO,Cl = C
f
H,CO CILCH(CHC1-

CtH8)*CO^. B. Man s&ttigt eine Losung der niedngerschmelzendeu 2-Phenyl-3-benzoyl-
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cyclopropan-carbonsäure-(l) in Eisessig mit Chlorwasserstoff (Köhler, Steele, Am. Soc.

41, 1102). — F: ca. 131—132° (Zers.). — Sehr unbeständig. Beim Erhitzen über den Schmelz-
punkt entsteht /9-Benzal-propiophenon. Liefert beim Lösen in Alkohol den Äthylester (s. u.).

Äthylester ClfH190,Cl = CeH6 COCH2 CH(CHaCeH6)COt C8H5 . B. Durch Lösen
von ^Chlor-/?-phenyl-a-phenacyl-propionsäure in Alkohol (Kohler, Steele, Am. Soc.

41, 1102). Beim Sättigen einer alkoh. Lösung von 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbon-
Baure-(l) oder deren Äthylester mit Chlorwasserstoff (K., St., Am. Soc. 41, 1103). — Platten
(aus Alkohol). F: 68—69°. — Einw. von Kaliumacetat : K., St.

3. 6 - Oxo -ß.6- diphenyl - butan -a- carbonsäure , 6 - Oxo -ß.6- dipheny l

-

n-valeriansäure, B-Phenyl-y-benzoi/l-butteraäure, ß-Phenacyl-hydrozinit-
aäure C^H^O, = CÄ-COCHjCHfCflH^CH^COjH (8. 769). Bei Einw. von Brom auf
eine Suspension in heißem Tetrachlorkohlenstoff erhalt man die beiden Formen der y-Brom-
ß-phenyl-y-benzoyl-buttersäure (Kohleb, Am. 40, 499).

Methyleeter C18H18 8 = CeH.COCHa'CrKCeHjCHj-COjC^ (S. 769). Bei Einw.
von Brom entstehen die beiden Formen des y-Brom-/?-phenyl-y-benzoyl-buttersäuremethyl-
esters (Kohler, Am. 46, 499).

Äthylester Q,HwOa = C
?
H6 COCH2 CH(CeHB)CH8 COÄ

* C2H6 . B. Durch Reduk-
tion des 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l)-äthylesters mit Zink und siedendem
Eisessig (Kohler, Steele, Am. Soc. 41, 1103). — F: 59—61°.

0-Phenyl-y-[4-brom-benzoyl]-butter8äure C„H1B 8Br = C
fl
H4Br- CO •CH8 CH(C8H5

)-

CH8-C08H. B. Man erhitzt [a-Phenyl-/3-(4-brom-benzoyl)-äthyl]-malonsäure auf 135—140*
(Kohler, Steele, Am. Soc. 41, 1096). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 152—153°. —
Bei Einw. von Brom auf die Suspension in Tetrachlorkohlenstoff entsteht y-Brom-/?-phenyl-
y -[4-brom-benzoyl]-buttersäure.

Methylester C„H17 8Br - C
<t
H4BrCOCHa CH(CeH6)CH8-C08 CH3 . B. Man sättigt

eine Lösung von /?-Phenyl-y-[4-brom-benzoyl]-buttersäure in Methanol mit Chlorwasserstoff
(Kohler, Steele, Am. Soc. 41, 1096). — Nadeln (aus Methanol). F: 93°. Löslich in Äther.— Gibt beim Bromieren in Tetrachlorkohlenstoff die höherschmelzende und die niedriger-
schmelzende Form des y-Brom ^-phenyl-y-[4-brom-benzoyl]-buttersäuremethylester8.

y-Brom-0-phenyl-y-benzoyl-buttersäure C17H16 8Br = C
fl
H5

-CO •CHBr • CH(C6H6 )
-

CHj-COjH. B. Die höherschmelzende Form entsteht neben der niedrigerschmelzenden
Form bei Einw. von Brom auf eine Suspension von /J-Phenyl-y-benzoyl-buttersäure in heißem
Tetrachlorkohlenstoff (Kohler, Am. 46, 499). — Höherschmelzende Form. Nadeln
(aus Essigester). F: 189° (Zers.). Schwer löslich in Tetrachlorkohlenstoff. — Niedriger-
schmelzende Form. Prismen (aus Essigester). F:14ö° (Zera.). Leicht löslich in Tetrachlor-
kohlenstoff. — Beide Formen liefern beim Auflösen in Sodalösung oder beim Kochen mit
Dimethylanilin die höherschmelzende und die niedrigerschmelzende Form des /?-Phenvl-
y-benzoyl-y-butyrolactons.

Methylester^^sH^r == CeH^COCHBrCH^H^CH.CO,,^. B. Bei Einw.
von Brom auf p-Phenyl-y-benzoyl-buttersäuremethylester oder beim Verestern der beiden
Formen der y-Brom-/?-pheny! y-benzoyl-buttersäure mit Methanol und Chlorwasserstoff
(Kohler, Am. 46, 499). — Höherschmelzende Form. Nadeln (aus Methanol). F- 132°— Niedrigerschmelzende Form. Prismen (aus Methanol). F: 87°. — Beide Formen
üefern beim Kochen mit Dimethylanilin die höherschmelzende und die niedrigerschmelzende
Form des p-Phenyl-y-benzoyl-y-butyrolactons.

CHB^raAr^rW^^^^ C„Hu 8Brt= C8H4BrCO-OMiJr-CH^H^-OHt-COaH. B. Bei Emw. von Brom auf eine Suspension von tf-Phenyl-
y-[4-brom^iizoyl]-buttersäure m heißem Tetrachlorkohlenstoff (Kohler, Steele, Am.
Soc. 41, 1097). — Nadeln (aus Essigester). F: 146—147°. Sehr leicht löslich in Alkohol und
Äther. — Bei Emw. von kalter Sodalösung entsteht 0-Phenyl-y-[4-brom-benzoyl]-y-butyro-
fccton. Beim Kochen einer Lösung von y-Brom^-phenyl.y.[4-brom.benzoyl]-butter8äure in
Phosphortnbromid mit Brom erhält man 3.5-Dibrom-4-phenyl-6-[4-brom.phenyl]-3.4-di-
hydro-pyron-(2)(?).

J L r J J

Methyleater C«H16 8Br8 ==
;
C6H4Br.COCHBr.CH(C6H4).CH|.CO..CHs . B. Die

niedrigerschmelzende Form entsteht neben geringen Mengen der höherschmekenden Form»^JJ« Brom *£* ^P^nyl-y-[4-brom.benzoyl]-buttersäuremethylester in Tetrachlor-
kohleiistoff (Köhler, Steele, Am. Sw. 41, 1096). - Höheröehmelzende Form. Feder-
förmige Krystalte (aus Methanol). F: 92°. — Niedrigersohmelzende Form. Nadeln
(aus Methand). F: 81^2°. - Beide Formen liefern beim Kochen mit Kaliumacetat und
Methanol 0-Phenyl-y-[4-brom-benzoyl]-y-butyrolacton.
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4. y-Oxo-y-phenyl-ß-benzyl-propan-a-carbonsäure, y-Phenyl-ß-benzoyl-
buttersäure CLHieÖ, «= CeH8 COCH(CHt C6H6)CHt COtH. £. Man reduziert das
Kaliiimsalz der /Mtenzal-d-benzoyl-propionsäure in wäßr. Lösung mit Wasserstoff in Gegen-
wart von kolloidalem Palladium (Borsche, B. 47, 1114). — Nadeln (aus Benzol -f Ligroin).

F: 100—101°.
y -Chlor -y- phenyl »ß - benzoyl - buttera&uremethyleater C18H17 8C1 = CeHa -CO-

CH(CHC1-C,H8)-CH,C01-CH8 . Konstitution naoh Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1418,
1419; K., Priv. Mitt. — B. Bei Einw. von methylalkoholischer Salzsäure auf y-Phenyl-
^-benzoyl-vinylessigsäure oder auf y-Phenyl-/?-benzoyl-y-butyrolacton (Kohler, Am. 46,
490, 494). — Nadeln. F: 131°; ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther (K.). — Einw. von
Zinkstaub in siedendem Methanol: K.

y-Brom-y-phenyl-0-benaoyl-buttersäure C17H15 8Br = CeH8
• CHBr • CH(CO •C^) •

CHj-COjfi. Konstitution nach Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1418, 1419; K„ Priv.-Mitt.— B. Durch Einw. von Bromwasserstoff auf y-Phenyl-/M>enzoyl-y-butyrolacton oder auf
y-Phenyl-/?-benzoyl-vinylessigsäure in Eisessig unter Kühlung (Kohler, Am. 46, 494, 495).— Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.— Verhalten gegen Sodalösung : K.

y -Brom -y -phenyl -ß - [4 -brom - benzoyl] - buttersäuremethyleater CuH^OoBrj =
CtB.f

CKBT'Cu.(CO'CeEiBr)'CBit'C01 CH.i . B. Bei Einw. von Bromwasserstoff auf

y - Phenyl -ß - [4 - brom - benzoyl] - vinylessigsäure oder auf y - Phenyl - ß - [4 - brom - benzoyl] -

y-butyrolacton in Methanol (Kohler, Hill, Bigelow, Am. Soc. 39, 2411). — Nadeln (aus

Methanol). F: ca. 140° (Zers.). Leicht löslich in Äther. — Bei Einw. von Alkalien entsteht
/^[4-Brom-beiizoyl]-propionsäure.

/J.y-Dibrom-y-phenyl-0-benaoyl-butterBäure d7HnO.Br, = CA« CHBr • CBr(CO-
CeBy-CH.-COjH. Konstitution naoh Köhler, Conant, Am. Soc. 39, 1418; K., Priv.-Mitt.—
B. Entsteht in 2 Formen bei Einw. von Brom auf eine Lösung von y-Phenyl-ß-beiizoyl-vinyl-

essigsäure in Tetrachlorkohlenstoff im Sonnenlicht bei Gegenwart einer geringen Menge Jod
(Kohler, Am. 46, 490). — Platten (aus Essigester oder Aceton), sehr wenig löslich in Tetrachlor-

kohlenstoff; Nadeln (ausÄther), leicht löslich in allen Lösungsmitteln außer in Ligroin. — Beide
Formen zersetzen sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Bei Einw. von Natriumbicarbonat-
Lösung entsteht das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-/3-benzoyl-vinylessigsäure (Syst. No. 2484).

5. a-Phenyl -ß-benzoyl-propan-a- carbonsäure, a- Phenyl-ß-benzoyl-
buttersäure C„H16 8 = CaH5 COCH(CH8)CH(C6H8)CO.H.

a) Höherschmelzende Form. B. Aus der niedrigerschmelzenden Form des a-Methyl-
^-phenyl-y-benzal-butvrophenons bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton (Reimer,
Reynolds, Am. 48, 218). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 146°. Leicht löslich in

Chloroform, Alkohol, Äther und Benzol, fast unlöslich in Ligroin und kaltem Wasser. — Liefert

beim Verestern mit methylalkoholischer Salzsäure den bei 105° schmelzenden Methylester.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus der höherschmelzenden Form des a-Methyl-
/3-phenyl-y-benzal-butyrophenons bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton (Reimer,
Reynolds, Am. 48, 216). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 131°. Leicht löslich

in Chloroform, Alkohol und Äther, weniger in Ligroin und kaltem Wasser. — Beim Ver-
estern mit methylalkoholischer Salzsäure erhält man neben dem Methylester vom Schmelz-
punkt 105° eine geringe Menge eines Methylesters vom Schmelzpunkt 87°.

Methylester C18H18 8 = C
fl
H5-COCH(CH8)CH(C8H5)COt CH8 . B. Entsteht aus

beiden Formen der a-JPhenyl-/?-benzoyl-buttersäure beim Verestern mit methylalkoholischer
Salzsäure (Reimer, Reynolds, Am. 48, 216, 219). — Platten (aus Methanol). F: 105°. Sehr
leicht löslich in Chloroform, Äther und Aceton, sehr schwer in Ligroin.

Beim Verestern der niedrigerschmelzenden Form der a-Phenyl-/?-benzoyl-buttersäure

erhalt man neben dem bei 105° schmelzenden Ester eine geringe Menge eines bei 87°

schmelzenden Esters.

6. 6 - Oxo -y.d~ diphenyl - butan - a - carbonsäure , 6 - Ooco -y.ö- diphenyl-
n-valeriansäure f y-Phenyl-y-benzoyl-buttersäure , ß-Desyl-propionsäure
CnH„08

= CeH,COCH(C6H5)CH1 CH.COtH (S. 769). B. Man behandelt Desoxy-
benzoin mit Acrolein und Natriummethylat-Lösung und oxydiert das Reaktionsprodukt
mit Chromsaure in Eisessig bei 40-^50° (Meerwein, J. pr. [2] 87, 261).— Nadeln (aus Wasser).

F: 133—134°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser. — Gibt bei der

Reduktion mit Natriumamalgam y.d-Diphenyl-d-valerolacton.

7. y - Oxo - a.a - diphenyl - butan-ß -carbonsäure . ßß - Diphenyl - a - acetyl-
propionsäure, a - Benxhydryl - acetessigsäure C17HwO, = (dH^CH • CH(CO-
CELJCOjH.
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a-Ben«hydryl-»oet«islg«&ure&thyleBter0^,0,= <CA),CH • CH(CO • CH»); CO.-OH,
(ß. 770). B. Aus Natrium-aoetessigester und Diphenylbrommethan in Alkohol auf dem
Wasserbad (Rufe, Kägi, A. 420, 64). — Säulen (aus Alkohol). F: 89—90°. Leicht löslich

in Äther, schwer in Benzol und Ligroin.

a-Benskydryl-axsetessigsäure-l-menthylester C17HM0, = (CeH4)tCHCH(00CH,)'
COj*Ci«Hw .

a) Höhersohmelzende Form. Ist nach Rufs, Kloi (-4. 420, 37) der 1-Menthylester

der rechtsdrehenden a-Benzhydryl-acetessigsäure. — B. Entsteht neben der niedriger-

schmelzenden Form beim Kochen der Natriumverbindung des Aoetessigsäure-l-menthylesters

mit Diphenylbrommethan in Benzol (Rufs, Kägi, A. 420, 67). — Blättchen (aus Alkohol).

F: 118*. [afe: —41,94° (in Benzol; p = 10,3). Rotationsdispersion in Benzol: R., K. Schwer
löslich in Alkohol.

b) Niedrigersohmelzende Form. Ist nach Rupe, Kägi (A. 420, 37) der 1-Menthyl-

ester der linksdrehenden a-Benzhydryl-acetessigs&ure. — B. s. o. — Nadeln (aus Alkohol).

F: 90° (Rupe, Kloi, A. 420, 67). [oft?: —65,16° (in Benzol; p = 10,0). Rotationsdispersion

in Benzol: R., K. Löslich in Alkohol.

8. %~{4~Bropyl-benzoyl]-benzoe8Üure t 4'-I*ropyl-benxophenon-carbon-
8äure-(%) C17Hi6 8

= Cja*- CBt* CJ^-CO -CJBt'COJBL B. Man kocht Propvlbenzol
mit Phthalsäureanhydrid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Scholl, Potschi-
wauscheo, Lenxo, M. 32, 698). Aus 4-Propyl-phenylmagnesiumjodid und Phthalsäure-
anhydrid (Soh., P., L.). — Nadeln (aus sehr verd. Salzsäure). F: 126—126°. Sehr leicht

löslich in Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol, sehr wenig in Wasser. — Beim Kochen mit
Zinkstaub und ammoniakalischer Kupfersulfat-Lösung entsteht 2-[4-Propyl-benzyl]-benzoe-

säure. — Reizt zum Niesen.

9. 2 - [4 -Iaopropyl- benzoyl] - benxoesäure, 4* - Tsopropyl - benzophenon-
carbonsäure-(2) C^-H^ == (CH8)tCHCeH4 -CO 0,^00^. B. Aus Isopropylbenzol
und Phthalsäureanhydrid m siedendem Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid (Scholl, Potschiwaxjschbg, Lenko, M. 32, 705). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 133—134°. Leicht löslich in Chloroform, unlöslich in Ligroin; löslich in ca. 4000 Tln.
siedendem Wasser. — Beim Kochen mit Zinkstaub, Natronlauge und ammoniakalischer
Kupfersulfat-Lösung entsteht 2-[4-Isopropyl-benzyl]-benzoesäure.

10. 6 - Jsobutyryl - acenaphthen - carbonsäure - (&) /—x
C,7H160„ s. nebenstehende Formel. B. Man kocht 6.6-Dimethyl- HjC-^VCOjH
malonyl-aoenaphthen mit konz. Kalilauge (Freund, Fleischer, H-C-^ SflO-CHYflH \

A. 308. 220). — Tafelchen (aus Chloroform + Alkohol). F: 176° ^ V/ K 8,t

(Zers.). Leicht löslich in Chloroform, schwer in kaltem, leicht in heißem Benzol, Alkohol,
Äther und Eisessig. Die Lösungen in Alkohol und Eisessig fluorescieren violett. — Beim
Erhitzen über den Schmelzpunkt entsteht die Verbindung der neben- .—. ^^
stehenden Formel (Syst. No. 2468). Liefert bei der Oxydation mit **fi'\_/'00\o
alkal. Kaliumpermanganat - Lösung Naphthalin - tetracarbonsäure- w C .

/~~\
. rs fVCH-1

(1.4.6.8) (Fr., Fl., A. 390, 224). — Die grüngelbe Lösung in konz. ^ \-' v"^vxx»'«

Schwefelsäure fluoresciert gelbgrün (Fr., Fl., A. 309, 239).

5. Oxo-carbonsäuren C18H18Os.

1. a-Oxo-a,e-diphenyl-pentan-ß-carbon8äure
9 6-I*henyl-a-bemoyl-butan~

a-carbonsdure, 6-Phenyl-a-benzoyl.-n-valeriansÜure , fy -Phenyl-propyll-
benzoyl-essigsäure CjgHMOs = C^CB^CR^C^CRiCOC^yCO^EL.

1-Menthylester C„H,eO, = C6H,CH1 CH1 CH1 CH(COC.H5)C01 C10Htt. B. Durch
Umsetzung von Benzoylessigsaure-l-menthylester mit [y-Brom«propyl]-benzol und Natrium
in Alkohol (Rupe, A. 805, 103). — Undestillierbares Öl. [a]tf: —44,0° (in Benzol; p = 10).— Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine braunrote Färbung.

2. 6-Oax>-a-phenyl-6-p-tolyl-butan-ß-carbon8dure. ß-Fhenyl-ß'-p-toluyl-
isobuttersäure, a-Benzyl-ß-p-toluyl-propionaäure C«HM 8

= CHj-dHT-CO-CH,'
CR(CHl 'CtH.f)

)'COt11. B. Durch Reduktion von a-BenzaT-j9-p-toluyl-propionsäure mit
Wasserston bei Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol (Borschx, jB. 47, 1117).— Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 120°.

3. t-Ooco-y.e-diphenyl-penlan-ß-carbonsäurei y-Phenyl-6-benxoyl-butan-
ß-carbonsäure, a-Methyl-ß-ptienyl-y-benzoyl-buMeraäure C™H«0, = C.H.CO-
CH, CH(C,H6) CHfCH^CC^H.

^
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a) Höherschmelzende a-MethyUß-phenyl-y-benzoyl-buttersäure C18H18 8
=

C8Hfi
C0CH1 CH(CeH6)-CH(CHs)C08H. B. Neben anderen Verbindungen beim Umsetzen

von Benzalacetophenon mit a-Brom-propionsäureäthylester und Zink in Benzol und Kochen
des Reaktionsproduktes mit Sodalösung (Köhler, Heritage, Macleod, Am. 46, 224). —
Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 149°.

Methylester C^H^O, = CeH«. COCHa CH(C6H6)CH(CH8)C08 CH3 . Nadeln (aus
Methylalkohol). F: 68° (Kohler, Heritagie, Macleod, Am. 46, 226).

Äthyle8terC80H„O8 = C6H5 COCH8 CH(C6H6)CH(CH8)CO8 C2H6 . Nadeln. F: 41°
(Kohler, Heritaoe, Macleod, Am. 46, 227).

b) Niedrigerschmelzende a - Methyl ~ß-phenyl -y- benzoyl - buttersäure
CiAsOs = C6H6

• CO • CH8
• CH(C6H$

)
• CH(CH8 ) • C08H. B. Entsteht in geringer Menge

neben anderen Verbindungen beim Umsetzen von Benzalacetophenon mit a-Brom-propion-
säureäthylester und Zink in Benzol und Kochen des Reaktionsprodukts mit Sodalösung
(Köhler, Heritaqe, Macleod, Am. 46, 224). — Nadeln. F: 105°. Leicht löslich in Alkohol
und Äther, schwer in Ligroin.

4. d-Oxo-y-methyl-ß.ö-diphenyl-butan^^arbon8äuref ß-I*henyl-y''benzoyl-
butan-a-carbonsäure, ß-l*henyl-y-benzoyl-n-valeriansäure CuH18 3 = C6H8

-

CO CH(CH3 ) • CH(C6H8 )
•CH8

• C08H.
a) Höherschmelzende Form. B. Aus der höherschmelzenden 0-Phenyl-y-benzoyl-

butan-a.a-dicarbonsäure (S. 426) beim Erhitzen auf 200° (Kohler, Davis, Am. Soc. 41, 996).— Nadeln (aus Äther). F: 116—117°. Leicht löslich in Äther und Alkohol.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus der niedrigerschmelzenden 0-Phenyl-
y-benzoyl-butan-a.a-dicarbonsäure (S. 426) beim Erhitzen auf 200° (Kohler, Davis, Am.
Soc. 41, 996). — Nadeln (aus Äther). F: 92—93°. Leicht löslich in Äther und Alkohol.

Beide Formen geben mit methylalkoholischer Salzsäure denselben Methylester (s. u.)

und hefern mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff y-Brom-0-phenyl-y-benzoyl-n-valeriansäure
(Kohler, Davis, Am. Soc. 41, 996).

Methylester C^H^Oa = C6H6 COCH(CH8)CH(CaH8)CH8 COa CH8 . B. Aus den
beiden /?-Phenyl-y-benzoyl-n-valeriansäuren beim Verestern mit methylalkoholischer Salz«

saure (Kohler, Davis, Am. Soc. 41, 996). — Prismen (aus Methanol). F: 92°.

y-Brom-/?-phenyl-y-benaoyl-butan-a-carbonsäure, y-Brom-/?-phenyl-y-benzoyl-
n-valeriansäure C18H„OaBr = C6HÄ

• CO • CBr(CH8) • CH(C8H5)
•CH8

•C08H. B. Durch Bro-
mieren der beiden /?-Phenyl-y-benzoyl-n-valeriansauren in Tetrachlorkohlenstoff-Lösung
(Kohler, Davis, Am. Soc. 41, 996). — Nadeln (aus Benzol). F: 160° (Zers.). — Gibt beim
Behandeln mit Sodalösung y-Methyl-/?-phenyl-y-benzoyl-butyrolacton.

5. ß.ß'-LHphenyl-a-acetyl-i8obuttersäure, a.a- Dibenzyl-aeetessigsäure
C18H18 8 = (C6H5 CH8 )8C(COCH8)C08H.

MethyleBter C^ÄpO, = (C6H6 CH8).C(COCH8)C08 CH8. B. Durch Umsetzung
von 1 Mol Acetessigsäuremethylester mit z Atomen Natrium und 2 Mol Benzylohlorid in

Methanol auf dem Wasserbad (Gitja, ö. 46 II, 65). — öl. Kp18 : 235—238°. D*°: 1,125.— Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine dunkelrote Färbung.

1-Menthylester CigHwOg = (C8H5
•CH8 )8C(CO •CH8 )

•COs
• CieH«. B. Durch Umsetzung

von a-Benzyl-acetessigsäure-1-menthylester mit Benzylbromid und Natriumäthylat in Alkohol
(Rupe, A. 896, 94). — Nadeln (aus Alkohol). F: 70°. [a]£: —25,3° (in Benzol; p = 10).

Leicht löslich außer in kaltem Alkohol.

6. d-Oxo-ß-methyl-y.d-diphenyl-butan-a-carbonsäure, ß-Methyl-y-phenyl-
y - benzoyl - buttersäure , ß - Desyl - buttersäure C18Hu 8 = CaH6 • CO • CH(C8H8 )

•

CH(CH8)CH8 C08H.
a) Höherschmelzende Form. B. Aus der niedrigerschmelzenden Form beim Er-

wärmen mit 2%iger Natronlauge auf 50—60° (Meerwein, J. pr. [2] 97, 255). Bei der Oxy-
dation des ^-Methyl-y.<J-diphenyl-/5-valerolactons vom Schmelzpunkt 144—146° (Syst. No.

2467) mit Chromsäure in Eisessig (M., J. pr. [2] 97, 259). — Nadeln (aus Alkohol). F: 153,5°

bis 154,5°.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Man versetzt eine eiskalte Lösung von Desoxy-

benzoin und Crotonaldehyd in Methanol mit wenig Natriummethylat-Lösung und oxydiert

den entstandenen Ä-Desyl-butyraldehyd bei einer 50° nicht übersteigenden Temperatur
mit Chromsäure in Eisessig (Mberwbin, J. pr. [2] 97, 254). Durch Umsetzung von Desoxy-

benzoin mit Äthylidenmalonsäuredimethylester bei Gegenwart von Natriummethylat in
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Methanol und Kochen de» entstandenen /S-Methvl-^esyl-iBobernBteinBauwdimethylesters

mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,53) und Eisessig (M., J. pr, [21 97, 266). Aus dem 0-Methyl-

y.<J-diphenyl-(J-valerolaeton vom Schmelzpunkt 103—104° bei der Oxydation mit Chromsaure
in Eisessig (M., J. pr. [2] 97, 258). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff oder verd. Alkohol).

F: 134—136°. Leicht löslich in Chloroform, Äther und Benzol, sehr wenig in Wasser. —
Gibt bei der Destillation das Lacton der Enolform [4-Methyl-5.6-diphenyl-3.4^dihydro.

pyron-(2), Syst. No. 2468]. Geht beim Erwarmen mit 2%iger Natronlauge in die höher-

schmelzende Form (s. o.) über. Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verd.

Natronlauge das /?-Methyl-y.d-diphenyl-(J-valerolacton vom Sohmelzpunkt 144—146°.

6. Oxo-carbonsäuren C19H20O8.

1

.

£- Oaco-6.£-diphenyl-hexan-y-carbon8üure, ß-I>henyl-a-benzoyl~pentan-
y-carbonsäure, a-Äthyl-ß-phenyl-y-benzoyl-buttersäure CuHMOs = CyEL'CO*
CH, • CH(C«H6) • CH(CtH6)

•C02H. B. Durch Umsetzung von Benzalacetophenon mit a-Brom-
buttersäuremethylester und Zink in Benzol in Gegenwart von Kupfer-acetessigester und
Kochen des Reaktionsproduktes mit Sodalösung (Kohler, Hkritage, Macleod, Am. 46,
227). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181°.

Methylester C^B^O» = C.H^COCHjCHtCeH^CH^HjCO.CH,. Nadeln (aus

Methanol). F: 95° (Köhler, Heritage, Macleod, Am. 46, 228).

2. £ - Oxo -ß- methyl - y.e - diphenyl -pentan -ß- carbons&ure, ß -Methyl-
y-phenyl-6-benzoyl-butan-ß-carbonsäure, a.a-IHmethyl-ß-phenyl~y-benzoyl~
buttersäure C^H^O. = C

9
U.'CO'CEt'CE(CeH.6)C{CKs)t'COt

1

E. B. Das Lacton der
Enolform [3.3-DimethyI-4.6-diphenyl.3.4-dmydro-pyron-(2), Svst. No. 2468] entsteht neben
dem Äthylester (s. u.) bei der Umsetzung von Benzalacetophenon mit a-Brom-isobutter-
saureathylester und Zink in Benzol; man spaltet das Lacton durch Kochen mit Sodalösung
oder durch Auflösen in alkoh. Kalilauge (Kohler, Heritaqe, Macleod, Am. 46, 229, 230;
vgl. K., Gilman, Am. Soc. 41, 686). — Nadeln (aus Methanol). F: 159—160°; leicht löslich

in Alkohol und Aceton, schwer in Äther und Chloroform (K., H., M.). —• Entfärbt soda-
alkalische Permanganat-Lösung in der Wärme langsam (K., H., M.). Gibt in Chloroform
oder Tetrachlorkohlenstoff mit 1 Mol Brom y-Brom-a.a-dimethyl-jS-phenyl-y-benzoyl-butter-
säure (K., H., M.), mit überschüssigem Brom 5-Oxo-4.4-dimethyl-3-phenyl-2-benzoyl-4.5-di-
hydro-furan (Syst. No. 2484) (K., G.). Liefert mit Acetanhydrid in Gegenwart von konz.
Schwefelsaure 3.3-Dimethyl-4.6-diphenyl-3.4-dihydro-pyron-(2) (K., G.).

Oxim C„HM0,N = CeH, • C( :
N

• OH) • CH,- CH(C„H5) • C(CH,)t • C0,H. Prismen (aus

Methanol). F: 184,5° (Kohler, Gilman, Am. Soc. 41, 687).

Methylester C^HmO, = CflHsCOCH^CHtCeH^CKCHj^COjCH,. Nadeln. F: 92°

(Kohler, Heritaoe, Macleod, Am. 46, 231; K., Gilman, Am. Soc. 41, 687). Kp«: 200°
(K., G.).— Gibt mit Brom in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff den niedrigerschmelzenden
y-Brom-a.a-dimethyl-/?-phenyl-y-benzoyl-buttersäuremethyle8ter (K., H., M.; K., G.) und
5 - Oxo - 4.4 - dimethyl - 3 - phenyl - 2 - benzoy1 - 4.5 - dihydro-furan (K., G. ) ; beim Bromieren in
Methanol im Sonnenlicht erhalt man nur das Furanderivat (K., G.).

Äthylester CnHM0, « C6H5 COCH,CH(CeH6)QCHt)t CO,-C
|
H

5
. B. s. o. bei der

freien Säure. Entsteht ferner durch Einw. von alkoh. Salzsaure auf die freie Säure oder auf
das Lacton der Enolform (Kohler, Heritaoe, Macleod, Am. 46, 231). — Nadeln (aus
Methanol). F: 83°. Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer in Ligroin.

y -Brom - a.a • dimethyl *ß - phenyl - y- benzoyl -buttersäure C^H^O.Br= C-Hj •CO •

CHBr • CH(C6H6) • CfCHa), • CO,H. B. Durch Einw. von 1 Mol Brom auf a.a - Dunethyl-
ß-phenyl-y-benzoyl-buttersaure m Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff (Kohler, Heritage,
Macleod, Am. 46, 231). — Nadeln (aus Aceton + Tetrachlorkohlenstoff). F: 186° (Zers.)

bei raschem Erhitzen.— Liefert bei der Einw. von Sodalösung zwei stereoisomere a.a-Dimethyl-
ß-phenyl-y-benzoyl-butyrolactone (Syst. No. 2483).

Methylester C^H^Br = C$H6 COCHBrCH(CeH4)C(CH,)1 COi
CH>.

a) Höherschmelzende Form. B. Durch Einw. von Brom in Methanol auf 3.3-Di-
methyl-4.6-diphenyl-3.4-dihydro-pyron-(2) (Kohler, Gilman, Am. Soc. 41, 688). — Krystalle
(aus Methanol). F: 172° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen auf 180° neben öligen Produkten
geringe Mengen Benzoesäure, Benzoylbromid und 5-Oxo-4.4-dimethyl-3-phenyl-2-benzoyl-
4.5-dihydro-furan. Gibt beim Kochen mit Kaliumacetat in Alkohol oder beim Verseilen
und nachfolgenden Ansäuern mit überschüssiger Mineralsäure das höhersohmelzende und
das niedrigerschmelzende, bei der Einw. von Bromwasserstoff in Methanol das niedriger-
schmelzende a.a-Dimethyl-^-phenyl-y-benzoyl-butyrolacton.
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b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus a.a-Dimethyl-^phenyl-y-benzoyl-butter-
säuremethylester und Brom in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff (Köhler, Heritag«,
Macleod, Am. 46, 232; K., Gilman, Am. Soc. 41, 687). — Prismen (aus Methanol). F: 125°
(K., H., M.; K., G.). Leicht löslich in siedendem Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol und
in Äther (K. t H., M.). — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt a.a-Dimethyl-0-phenyl-

y - benzoyl • buttersauremethylester , das niedrigersohmelzende a.a - Dimethyl - ß - phenyl -

y-benzoyl-butyrolacton und ö-Oxo-4.4-dimethyl-3-phenyl-2-benzovl-4.5-dihydro-furan (K.,G.).
Verhalt sich gegen Kaliumaoetat in Alkohol, gegen verseifende Mittel und gegen Brom-
wasserstoff in Methanol wie die höherschmelzende Form (K., G.).

Äthyleater CMHttO,Br = C»H5 • CO • CHBr • CHfCeH.) • C(CH,), • CO, • C,HÄ . B. Aus
a.a-Dimethyl-^-phenyl-y-benzoyl-butter8äureathyle8ter und Brom in Tetrachlorkohlenstoff
(Kohles, Heritage, Macleod, Am. 46, 232).— Nadeln oder Tafeln (aus Methanol). F: 131°.

3. 6 - JHäthylacetyl - ace-
naphthen- carbonsäure -(&) H,C-<^ ^-COjH ^V
tution vgl. Freund, Fleisches, ^P'\ ^'CO-CH^^Bg),
A. 402, 59. — B. Aus 5.6-Diathyl-
malonyl-acenaphthen (Ergw. Bd. VTI/VIII, S. 430) beim Kochen mit konz. Kalilauge (Freund,
Fleischer, A. 373, 324). — Nadeln (aus Benzol). F: 170° (Fr., Fl., 4.402, 72Anm.). —
Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt das Laoton der Enolform (s. Formel II) (Syst.

No. 2468) (Fr., Fl., A. 402, 72). Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung
Naphthalin-tetracarbonsäure-(1.4.5.8) (Fr., Fl., A. 402, 74). — Löst sich in konz. Schwefel-
saure mit goldgelber Farbe und gelbgrüner Fluorescenz (Fr., Fl., A. 378, 335).

4. x-Diäthylacetyl-acenaphthen-carbonsäure-(x) C^H^O, = (C^H^CH • CO •

CuEL-COgH. B. Beim Kochen von 3.4 (oder 4.5)-Diathylmalonyl-acenaphthen (Ergw.
Bd. VTI/VIII, S. 430) mit konz. Kalilauge (Freund, Fleisches, A. 402, 74). — Gelbliches
Pulver (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 168—170° (Zers.). Sehr, leicht löslich in den meisten
organischen Lösungsmitteln. — Über thermische Zersetzung und über Oxydation mit Per-

manganat vgl. Fr., Fl. — Löslioh in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und gelbgrüner
Fluorescenz.

7. Oxo-carbonsäuren CiaHö 3.

1. a-Oxo-g-phenyl-a-p-tolyl-heacan-y-carbonsäure, B-Phenyl-a-p-toluyl-
pentan-ß- carbonsäure , 6-t*henyl-asj4-tnethyl-phenacyIJ-n-valeriansäure
C,A,08 = CHs *GtB+ •°0 •CH, •CH(COtH) • [CHtL ' 0«^. B. Durch Hydrierung von a-Cinna-
mal-p-p-toluyl-propionsaure in Gegenwart von Kolloidalem Palladium in neutraler Lösung
(Borsche, B. 47, 1118). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116°.

2. e-Oxo~y-üthyl-6.e-diphenyl-pentan-ß-carbonsäure, y-Äthyl-6-phenyl-
6-benzoyl-butan-ß-carbonsäure, a - Methyl-ß-äthyl -y-phenyl-y- benzoyl-
buttersäure, a-Methyt-ß-desyl-n-valeriansaure C^H^O, = C6H5-CO-CH(CdHft

)'

CH(C,EL) • CH(CH,) • C0.HT
a) Bei 184,6—186* schmelzende Form. B. Aus dem a-Methyl-^äthyl-y.<J-diphenyl-

rf-valerolacton vom Schmelzpunkt 92—93° bezw. 96—96° (Syst. No. 2467) durch Oxydation
mit Chromsaure in Eisessig (Meerwein, J. pr. [2] 87, 262). — Nadeln (aus Alkohol). F:
184,6—186°. Ziemlich schwer löslioh in allen Lösungsmitteln.

b) Bei 141—143° sohmelzende Form. B. Aus dem a-Methvl-/?-athyl-y.d-diphenyl-
d-valerolacton vom Schmelzpunkt 162° (Syst. No. 2467) durch Oxydation mit Chromsaure
in Eisessig (Meerwein, J. ff. [21 97, 261). Man setzt Desoxybenzoin in Gegenwart von
wenig Natriummethylat mit a-Methyl-ß-athyl-acrolein in Methanol um und oxydiert den
entstandenen a-Methyl-^-deeyl-n-valeraldehyd mit Chromsaure in EisesBig (M., J.vr. [2]

97, 246). — Nadeln (aus Essigsaure). F: 141—143°. Leicht löslich in Alkohol und in heißem
Eisessig. — Wandelt sioh beim Umsetzen mit Natronlauge und Ansäuern des erhaltenen

Natriumsalzes anscheinend in ein bei 169—171° schmelzendes Stereoisomeres um. Liefert

bei der Reduktion mit Natriumamalgam die bei 82—84° und bei 134° schmelzenden a-Methyl-

^-äthyl-y.(J-diphenyl-(J-valerolactone (Syst. No. 2467).

8. x-Dipropylacetyl-acenaphthen-carbonsÄure-(x) CnH14 8 = (C1H6 CH1)tCH-
CO-CuHg-COjH. B. Aus Bipropylaoenaphthindandion vom Schmelzpunkt 164—164,5°
(Ergw. Bd. VII/Vin, S. 431) durch Kochen mit konz. Kalilauge oder durch Einw. von Natrium

-

athylat-Lösung (Freund, Fleischer, A. 899, 236). — Gelbbraune Blattohen (aus verd.

Alkohol). F: 166—167°. — Gibt mit konz. Sohwefelaaure eine gelbgrüne fluoresoierende

Lösung (Fb., Fl., A. 899, 241).

BEEL8TKIN« Hsndbvah. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 24
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i) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2o03.

1. Oxo-carbonsäuren C14H8 8 .

1. 9-Oxo-fluoren-carbonsäure -(1), Fluorenon-carbon- CCLH
säure-(1) CMH80„ ß. nebenstehende Formel (8. 773). Ist in festem /uu\ •

"^

Zustand zinnoberrot und löst sich in Alkohol und Chloroform mit gelber» / "\ /~\
in Trichloressigsäure mit zinnoberroter, in konz. Sohwefelsäure mit tief x-y \—

'

bordeauxroter Farbe (Hantzsch, B. 49, 229).

2. 9-Oxo-fluoren- carbonsäure -(4), Fluorenon-carbon- m
säure-(4) C14H8 8 , s. nebenstehende Formel (8. 774). B. Vgl. Bildung ,/

w\
desNitrils (s. u.). — Absorptionsspektrum in Alkohol: Stobbe, B. 48, 442. \_y \_y

Äthylester C16H, 2 3
= C13H7OC02 C2H5 (8. 775). Absorptions- «q H

spektrum in Alkohol: Stobbe, B. 48, 445.

Nitril, 4-Cyan-fluorenon C14H7ON = C18H7OCN (8. 775). B. Man setzt Phenanthren-
chinonmonoxim mit Phosphorpentachlorid, anfangs in äther. Suspension, um und destilliert

das Reaktionsprodukt (Borsche, Sander, B. 47, 2825). — F: 240°.

8. 775, Zeih 3 v. u. statt „44°" lies „244»".

x.x-Dichlor-fluorenon-oarbonsäure-(4) C14H6 3C12 = Ci8H5CL(:0)COtH. Gelbe
Nadeln (aus Eisessig). F: 248° (BASF, D. R. P. 280881 ; C. 1916 I, 76; Frdl. 12, 455). Leicht
lösüch in organischen Lösungsmitteln. — Liefert mit 1 -Amino-anthrachinon in Gegenwart
von Natriumacetat und Kupferchlorür in siedendem Nitrobenzol einen bräunlichvioletten

Küpenfarbstoff. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe.

x-Brom-fluorenon-carbonsäure-(4) C
I4
H7 8Br == C18H6Br( : O) •COtH. Gelbe Kry-

stalle (aus 70%iger Essigsäure). F: 251° (BASF, D. R. P. 280881; C. 19161, 76; Frdl. 12,
455). Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Liefert mit 1 -Amino-anthrachinon
in Gegenwart von Natriumcarbonat und Kupferoxyd in siedendem Nitrobenzol einen violett-

roten Küpenfarbstoff. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe.

2.7-Dibrom-fluorenon-earbonsäure-(4) Q14H^OzBrt
= CeHjBr^^^CeHjBr-CC^H.

Gelbe Nadeln (aus 70%iger Essigsäure). F: 273° (BASF, D. R. P. 280881; C. 19161, 76;
Frdl. 12, 455). Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, löslich in heißem, unlöslich
in kaltem Wasser. — Gibt mit 1 -Amino-anthrachinon bei Gegenwart von Natriumcarbonat
und Kupferoxyd in siedendem Nitrobenzol einen bräunlichvioletten Küpenfarbstoff. — Löslioh
in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe.

2. a - Oxo -/ff./7-diphenylen Propionsäure, Fluorenyl-(9)-glyoxylsäure,

„Fluorenoxalsäure" C15H10o8 = ?*^*)CH CO COtH.

Äthyleater C17H14 8 = C, 8H,COCOa CBH, (8. 776). B. Aus Fluoren und Diäthyl-
oxalat in Gegenwart von Kahumäthylat in Alkohol -f Äther (Wislioenus, Mucker, B.
48, 2785; W., Eble, B. 60, 261). — Liefert bei aufeinanderfolgender Umsetzung mit Natrium-
äthvlat und Benzylchlorid in Alkohol 9-Benzyl-fluoren-oxalylsäure-(9)-äthylester (W., M.).
Liefert bei Umsetzung mit Bromesssigsäureäthylester in Gegenwart von Natrium&thylat
oder Kahumäthylat und nachfolgender Verseifung Fluorenyl-(9)-essigsäure (Mayer, B. 46,
2583; W., E.).

3. Oxo-carbonsäuren CieHiaOs .

i. y-O&o-a.y-diphenyl-a-propylen-ß-carbonsäure, ß-Fhenyl-a
acrylsäure, Benzai-benzoyl-essigsäure, a-Benzoyl-zinitsäure CitHuO.
COC(:CHC.H5)COaH (8.777). B. Der Äthylester entsteht aus Benzoylessfisai
ester und Benzaldehyd in Gegenwart von alkoh. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur
(Cruikshanks, J. pr. [2] 89, 194) oder von Piperidin in der Kälte (C.; vgl. Ruhemaotj,
8oc. 88, 720); man verseift den Eßter durch Behandlung mit Natriumäthylat-Lösung bei
gewöhnlicher Temperatur (C, J. pr. [2] 89, 197). — Blattchen (aus veri Alkohol). F:
155— 166° (C). — Wird beim Kochen mit Wasser in Benzalacetophenon und CO« ge-
spalten (C).

Äthylester C^M.^^CMyCOCi'.CBC^) COt CtH6 (8.777). B. s. o. — liefert
mit Natriumäthylat-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur das Natriumsalz der Benzal-
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benzoyl-essigs&ure (Cbuikshanks , J. pr. [2] 89, 197). Beim Aufbewahren einer mit
Piperidin versetzten alkoh. Lösung entsteht Benzal-bis-benzoylessigsäure-diäthylester (C,
J.pr. [21 89, 198). Liefert mit Cyclopentanon in Gegenwart von Piperidin oder Diathyl-
amin in Benzol ^-[2-Oxo-cyclopentylJ-^-phenyl-a-benzoyl-propionsaureäthylester (isoliert als

Disemicarbazon, S. 408) (C., J. pr. [2] 89, 196).

1-Menthylester C86H,o08 = C6H.COC(:CHC,H6)CO^C10H,^ B. Aus Benzoyl-
essigsaure-l-menthylester und Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin in der Kälte (Rupe,
A. 896, 106).— Blattchen (aus verd. Essigsäure). F: 65°; leicht löslich in organischen Lösungs-
mitteln, schwer in Wasser (R.). [a]£: — 78,6° (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion in

Benzol: R., Kägi, A. 420, 75.

Nitril C^HuON = C6Hfi
-COC(:CH-C6Hc)-CN. B. Aus Benzoylessigsäurenitril und

Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin in Alkohol (Kauefmann, B. 60, 527). — Krystalle
(aus Alkohol). F: 84°. Leicht löslich in Chloroform, ziemlich schwer in Äther und kaltem
Alkohol. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe.

Benzal-[2-ohlor-benzoyl]-essig8äurenitril, a»[2-Chlor-benzoyl]-zimtoäiirenitril
C^H^ONa^C^aCOCfrCHC^HjjCN. B. Aus 2-Chlor.benzoylessigsäurenitril und
Benzaldehyd in Gegenwart von sehr wenig Natriumäthylat in Alkohol (v. Meyer, J. pr. [2]

92, 181). — Blättchen. F: 90°.

Benzal-[3-chlor-benzoyl]-essigsäurenitrll, a-[3-Chlor-benzoyl]-zimtsäureiiitril
C16H10ONC1 = C

fl
H4Cl • CO • C( : CH • C

?
H«) • CN. B. Aus 3-Chlor-benzoylessigsäurenitril und

Benzaldehyd in Gegenwart von wenig Natriumäthylat in Alkohol (v. Meyer, J. pr. [2]

92, 183). — Nadeln. F: 118°.

Benzal-[4-chlor-benzoyl]-essigsäurenitril , a-[4-Chlor-benzoyl]-zimtsäurenitrü
CMH10ONCl = CAa-CO-C(:CH-C

?
H5)-CN. B. Aus 4-Chlor-benzoylessig8äurenitril und

Benzaldehyd in Gegenwart von wenig Natriumäthylat in Alkohol (v. Meyer, J. pr. [2] 92,
183). — Nadeln. F: 125°.

[4-Nitro-benzal]-benzoyl-eBsigsäuremtril , 4 - Nitro -a - benzoyl - zimtsäurenitrü
C,ÄH, O8Nt

= C6H5
• CO • C( :CH CeH4

•N02 ) • CN. B. In geringer Menge aus Benzoylessigsäure-

nitril und 4-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart von Piperidin oder Kalilauge in Alkohol (Kauff-
mann, B. 60, 528). — Hellgelbe Schuppen. F: 140°.

2. y - Oxo -y -phenyl-a- [4 -carbony -phent/lj-a-propylen, bi-[4-Carboacy-
benzalj-acetophenon C16HwO a = C„H6

• CO • CH :CH • CeH4
• CO,H.

Methylester, <o-[4-Carbometboxy-benzal]-aoetophenon C17H140, = C6H5 COCH:
CHC6H4 -COa-CH3 . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende methyl-
alkoholische Lösung des NitrUs (MacLean, Widdows, Soc. 105, 2171). — Nadeln (aus Alko-
hol). F: 121—122°. Schwer löslich in Äther.

Äthylester , o>-[4-Carbäthoxy-benzal]-aoetophenon CA.Hw 3 = C,H6
• CO •CH : CH •

CLH4
•COa

• C,H6 . B. Analog dem Methylester.— Tafeln (aus Alkohol). F : 83—84° (Mac Lean,
Widdows, Soc. 106, 2172). Löslich in Äther. — Liefert mit PhenylmagnesiumJodid a-Phen-
acyl-diphenylmethan-carbonsäure-(4)-äthylester.

Nitril, a)-[4-Cyan-benzal]-aoetophenonCieHi1ON= C
fl
H5 COCH:CH-C6H4 CN. B.

Aus 4-Cyan-benzaldehyd und Acetophenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 40°

(MacLean, Widdows, Soc. 105, 2171). — Nadeln. F: 156—157°.

3. y - Oxo - a -phenyl -y ~[4 -carboory -phenyl] -a-propylen , 4-Cinnamoyl-
benzoesüure, w-Benzal-acetophenon-cai-bonsäure-(4) C16H, 2 ?

= C«H5 CH:CH-COCeH4 'C02H. B. Aus Acetopnenon-carbonsäure-(4) und Benzaldehyd in verd. Natron-
lauge (Rupe, Steinbach, B. 43, 3466). — Gelbliche Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol).

F: 232—233°.

4. 1.2;3.4-JHbenzO'Cyclohepta(lien-(1.3)-on-(6)-carbon- „ p m nw mM
Häure-(ö) CMHltO„ s. nebenstehende Formel.

ttjttutü-^H
8 - Imino - 1.2 ; 3.4 - dibenzo - oyoloheptadien - (1.3) - oarbon- <( ^—<^ )>

säure-(5) CieH180,N = HN :C^Hu •COaH. B. Aus 6-Imino-l .2 ; 3.4-di-
v

benzo-cycloheptaaien>(1.3)-carboBS&ure-(5)'nitril durch Einw. von konz. Schwefelsäure bei

fewöhnlicher Temperatur (Kenneb, Tubneb, Soc. 90, 2111). — Nadeln (auö verd. Alkohol).
': 180°.— Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 1.2;3.4-Dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-

on-(6) (Ergw. Bd. VII/VIH, S. 266).

1.2 ; 8.4-Dibenzo - oyoloheptadien - (1.3) - on - (6) - carbonsäure - (5) - äthylester
ci8H1<0, = C18HuOC02 -C1H5. B. Durch Erhitzen von Diphenyl-diessigsäure-(2.2

,
)-diäthyl-

24*
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ester mit Natriumpulver und Benzol (Kenner, Soc 108, 626). — Zersetzt sich bei der
Destillation unter 30 mm Druck. Gibt in alkoh. Losung mit Eisenchlorid eine indicoblaue

Färbung. — Cu(C,.H«0,)r Hellgrünes Krystallpulver (aus Epichlörhvdrin + Alkohol).

F: 253°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Aceton,
Alkohol und Wasser. Die Losungen sind dunkelgrün.

1.2 ; 8.4-Dibenzo-oyoloheptadien-(L3)-on-(6)-oarbonBäure-(5)-nitril (?) , 6 - Cyan-
1.2;8.4-cUben«o.oycloheptadien.(L3)-on.(6)(P) CMH„C)N = CuHuOCN(?). B. Beim
Erhitzen von 6-Immo4.2;3.4-dibenzo-cyclohenta^en-(1.3)-c;arbons&uro-(5)-nitrü mit konz.
Salzsaure (Kenne», Soc. 103, 616 Anm.; vgl. Weitzenböok, M. 84, 218). — Existiert in

zwei Formen, die sich ineinander überführen lassen; die eine Form bildet das Hauptprodukt
der Reaktion, ist in Sodalosung unlöslich, schmilzt bei 220° und gibt mit Eisenchlond-Lösung
in der Warme eine weinrote Färbung; die andere ist löslich in Sodalösung und schmilzt bei
219° (K.).

6-Imino-L2 ; 3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-carbonsäure-(5)-nitrll , 6 -Imino-
5-oyan-1.2;8.4-dibenao-eycloheptadlen-(1.3) C^H^N, == HN:C«HU • CN. B. Aus
2.2'-Bis-brommethvl-diphenyl und Kaliumcvanid in verd. Alkohol bei mehrstündigem Kochen
(Wkitzenböck, M. 34, 218). Beim Kochen von Diphenyl-diessigs&ure-(2.2

/
)-dinitril mit

etwas Natriumäthylat in Alkohol im Wasserstoffstrom (Kenneb, Tubneb, Soc. 90, 2110). —
Nadeln (aus Methanol), Prismen (aus Alkohol). F: 189° (K., T.), 191° (W.). — Gibt bei Einw.
von konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur 6-Imino-1.2; 3.4-dibenzo-oyclohepta-
dien-(1.3)-carbonsäure-(5) (K., T.). Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure 6-Cyan-1.2;
3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(6)(?) (K., Soc. 103, 616 Anm.; vgl. W.). Gibt beim
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 145° Diphenyl-diessigsäure-(2.2') (W.).

5. 9-Acetyl-/luoren-carbon8äure-(9} 9 a.a-Diphenylen~acetessigsäure

CisHuOb = A^yWO *CH«)
'
c°tH-

Äthylester ClgH160. = CH8 COC„H8 CO,C8H5 (?). B. Durch Einw. von Acetyl-
chlorid auf die Kahumverbindung des Fluoren-carbonsäure-(9)-athylesters in Alkohol -f Äther
unter Kühlung mit Eis (Wislicenus, Mocker, B. 46, 2792). — Nicht ganz rein erhalten.

Kpia : 205—206°. — Wird durch Erwarmen mit alkoh. Natronlauge und durch Kochen mit
30°/ iger Schwefelsäure in Fluoren-carbonsäure-(9), Fluoren und Essigsäure gespalten. Gibt
beim Erhitzen mit Alkohol auf 120° Äthylacetat und Fluoren -carbonsäure- (9) -äthylester.

Liefert mit Phenylhydrazin in Benzol Muoren - oarbOnsäure - (9) - äthylester, Aoetylphenyl-
hydrazin und einen roten Farbstoff.

4. Oxo-carbonsÄuren C17H14 3.

1. d*- Oxö-a,6-diphenyl-a-butylen-ß-carbon8Üuref a-Phenyl-y-benzoyl~
a-propylen-ß-carbonsüure, a-Bemal-ß-benzoyl-propionsäure, a-JPhenacyl-
zimtsäure C„HM0, = CeHs COCHt C(:CHC6HÄ)COtH.

a) a-Phenacyl-zimt&üure vom Schmelzpunkt 171° CnH140, = a^COCH.-
C( :CH • C,H,) •COfH (S. 779) . B. Aus dem bei 160° schmelzenden Lacton der y-Oxy-y-phenyl-
u-benzal-vinylessi^säure (Syst. No. 2469) durch Auflösen in Natriummethylat-Losung, Ver-
dünnen mit wenig Wasser und nachfolgendes Ansäuern mit . Salzsäure (Bobsohe, B. 47,
1115). — Bei Zusatz von rauohender Salzsäure zu einer Lösung in Eisessig bildet sich das
bei 150° schmelzende Lacton der y-Oxy-y-phenyl-a-benzal-vinylessigsäure zurück.

Methylester Ci8H„0, = C6H8 COCHt C(:CHCeH5)COt CH8 (S. 779). B. Aus dem
bei 150° schmelzenden Lacton der y-Oxy-y-phonyl-a-benzal-vinylessigsäure (SyBt. No. 2469)
durch Auflösen in Natriummethylat-Losung und sofortiges Ansäuern mit sehr verd. Salzsäure
(Bobsche, B. 47, 1115).

b) a-Yhenacyl-zimt»üure(?) vom Schmelzpunkt 180* C17H140, = C6H.-CO'
CH1 C(:CH-C8H.)C01H(?). Konstitution nach Kohler, Priv.-Mitt.; vgl. a. K., Conant,
Am. Soc. 89, 1418. — B. In sehr geringer Menge beim Erhitzen von 2-Phenyl-3-benzoyl<
cyclopropan-dioarbonsäure-(l.l) auf 170—185°, neben anderen Verbindungen (K., Am. 40,
492; vgl. K., C). Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf das bei 180° schmelzende Lacton
der y-Oxy.y-phenyl^-benzal-vinylessigsäure(?) (Syst. No. 2469) *) (K., Am. 46, 497; K., C;

*) Außer dieser bei 180° schmelzenden Form des Lacton» sind in der Literatur nooh swei
bei 150° besw. 163° schmelzende Formen beschrieben (Thiele, A. 800, 168, 164), während die
Strukturformel dee Lsctons nnr 2 stereoisomere Formen snläfit.
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K., Priv.-Mitt.). — Tafeln. F: 180°. -- Entfärbt Permanganat, aber nioht Bromlösung. —
Löslich in starker Kalilauge mit gelber Farbe.

2. y-rhenyl-ß-benxoyl-ß-propylen-a-carb<m8Üure, ß - Benzal -ß - benzoyl»
propionsäure, y - rhenyl -ß- benzoyl - vinylessigsäure C17HwO, = CeH« • CO-
C(:CH-C,H5)-CH,-CO,H. B. Aus ^-Benzoyl-propioiis&ureathyleBter und Benzaldehyd in
Gegenwart von alkoh. Natronlautre bei 0° (Bobsohb, B. 47, 1113). Aus v-Oxv-v-nhenvl-Gegenwart von alkoh. Natronlauge bei 0° (Bobsohb, B. 47, 1113). Aus y-Oxy-y-phenyl-
0-benzoyl-propan-a.a-dicarbons&ure durch Erhitzen auf dem Wasserbad oder durch Kochen
mit Wasser (Kohler, Conaot, Am. Soc. 39, 1416). Neben anderen Verbindungen beim
Erhitzen von 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsfture-(l.l) auf 170—185° (K., Am.
46, 489; vgl. K., C, Am. Soc. 39, 1418). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Prismen (aus Äther
oder Äther + Ligroin). F: 130—131° (B.), 135° (K.; K., C.). Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aceton, löslich in Äther, schwer löslich in Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin, unlöslich

in Wasser (K.).— Gibt beim Erhitzen auf 260—300° unter 16 mm Druck 3-Benzoyl-naphthol-(l)
(B.). Entfärbt Permanganat-Lösung (K.). Liefert mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff im
Sonnenlicht 2 stereoisomere ß.y-Wbrom-y-phenyl-ß-benzoyl-butters&uren (8. 365) (K., Am.
46, 490; Priv.-Mitt.). Gibt mit methylalkohohscher Salzsäure y-Chlor-y-phenyl-/?-benzoyl-
bnttersauremethylester, mit Bromwasserstoff in Eisessig y-Brom-y-phenyl-ß-benzoyl-butter-
saure (K., Am. 40, 490, 495; Priv.-Mitt.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 150—151°
(Zers.) (B.).

Oxlm C„HuO,N = C^.CONOHjCOCHC^H^CHaCO^. Nadeln (aus Tetrachlor-
kohlenstoff). F: 117—118° (Bobsche, B. 47, 1113).

y-Phenyl-^-[4-brom-benaoyl]-/?-propylen-a-oarbonsäure, ß - Benaal -ß - [4 -brom-
bensoyl] - Propionsäure C17HvOgBr = CeH4Br • CO • C(:CH- C.HR)

• CHg-COtH. B. Durch
Einw. von Natriummethylat auf in Äther suspendiertes y-Phenyl-^[4-brom-benzoyl]-butyro-
lacton (Syst. No. 2483) (Kohles, Hill, Bigblow, Am. Soc. 39, 2411). Neben y-Phenyl-
/?-[4-brom-benzoyl]-butyroIacton beim Erhitzen von 2-Phenyl-3-[4-brom-benzoyl]-cyclo-
propan-dicarbonsaure-(l.l) oder von y-Brom-y-phenyl-^-[4-brom-benzoyl]-propan-a.a-cÜcar-
bons&ure (K., H., B., Am. Soc. 89, 2412, 2413). — Körnige Krystalle (aus Äther). F: 156°.

Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, löslich in Äther und Tetrachlorkohlenstoff. —
Gibt bei weiterer Einw. von Alkalien /?-[4-Brom-benzoyl]-propionsaure.

y - [8-NItro-phenyl]-ß-benaoyl-/?-propylen-a-oarbonsäure, ß - [8 -Nitro - benaal] -

^-benaoyl-propions&ure C1-H1BOiN==CeHgCOC(:CHC$H4 NO|
)CHa CO,H. B. Aus

ß- Benzoyl - propions&uremethylester und 3 - Nitro - benzaldehyd in Natriumäthylat- Lösung
(Köhler, Hill, Bioelow, Am. Soc. 89, 2418). Bei der thermischen Zersetzung von 2-[3-Nitro-
phenyl]-3-benzoyl-cyclopropan-dioarbonsaure-(l.l) (K., H., B., Am. Soc. 39, 2417). — Nadeln
(aus verd. Methanol). F: 172°.

3. 2 - Phenyl »3- benzoyl - cyclopropan - carbonsäure - (J) C17HuOt
=

C,H5 C0HCv^, ^„CHH^ 00^t6n.'Ht
a) Höherschmelzende Form. JB. Neben überwiegenden Mengen der niedriger-

schmelzenden Form durch Verseifung des höherschmelzenden Äthylesters mit waßrig-alko-
holischer Kalilauge (Kohleb, Steele, Am. Soc. 41, 1101). — Nadeln (aus Benzol). F: 176°.

Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Benzol, fast unlöslich in Ligroin. —
Beim Behandeln des Silbersalzes mit Äthyljodid entsteht der höherschmelzende Äthylester.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben geringeren Mengen der höherschmelzen-
den Form bei der Verseifung des höherschmelzenden Äthylesters mit waßrig-alkoholischer

Kalilauge (Kohleb, Steele, Am. Soc. 41, 1101). Neben anderen Verbindungen beim Er-
hitzen von 2-Phenyl-3-benzoyl-cyolopropan-dicarbon8&ure-(l.l) auf 175° (Kohler, Coxaot,
Am. Soc. 89, 1418). — I>ünne Faden (aus Benzol). F: 147—150° (K., St.), 160° (K., C). Sehr
leicht löslich in Äther, Alkohol und Chloroform, löslich in Tetrachlorkohlenstoff und Benzol,

sehr wenig löslich in Petrol&ther (K., C).— Liefert mit Chlorwasserstoff in Eisessig tf-Chlor-

g-nhenyl-a-phenacyl-propions&ure, mit alkoh. Salzsäure den Äthylester dieser Saure (K., St.).

wird durch konz. Bromwasserstoffsaure bei 100° zersetzt; gibt mit Bromwasserstoff in

Eisessig das bei 150° schmelzende Lacton der y-Oxy-y-phenyl-a-benzal-vinylessigsaure (Syst.

No. 2469) (K., St.). Beim Behandeln des Silbersalzes mit Äthyljodid entsteht der niedriger-

schmelzende Äthylester (K., St.).

JLthylester C^H^O, — OH8 COCiH,(C,HO;C01 CtH».
a) Höhersohmelzende Form. B. Durch Erhitzen von 4-Phenyl-5-benzoyl-pyrazolin-

carbonsÄure-(3)-&thyle8ter auf 220—225° in Gegenwart von Platin (Kohleb, Steele, Am.
Soc. 41» 1101). Dnrch Einw. von Äthyljodid auf das Silbersalz der höherschmelzenden 2-Phenyl-
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3-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l) (K., St., Am. Soc. 41, 1102). — Tafeln (aus Alkohol).

F: 103°. Leicht löslich in Aceton und in siedendem Alkohol, schwerer in Äther, Benzol und
Eisessig. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig /J-Phenyl-y-benzoyl-butter-

säureäthylester. Gibt bei der Verseifung mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge vorwiegend die

niedrigerschmelzende und nur geringe Mengen der höherschmelzenden 2-Phenyl-3-benzoyl-

cyclopropan-carbonsäure-( 1 ).

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch Einw. von Äthvljodid auf das Silber-

salz der niedrigerschmelzenden 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l) (Kohleb,
Stbele, Am. Soc. 41, 1102). — Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Äther). F: 93—94°.

2 - Phenyl - 3 - [4- brom - benzoyl] - eyclopropan • carbonsäure - (1) - äthylester 1
)

CwH„03Br = C6H4BrCOC3H.(CeHß)CO.C2Hv JB. In sehr geringer Menge bei der ther-

mischen Zersetzung von 4-Phenyl-5-[4-brom-benzoyl]-pyrazoiin-carbonsaure-(3)-&thylester

(Kohleä, Stbele, Am. Soc. 41, 1099). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118—119°.

4. 2-[o- Carboxy - benzylj -indanon - (1) , 2-fo- Carboxy - benzylj - hydr-

indon-O) C17H14 3
- C6H4<™*>CH • CH2

• C6H4
• COs

H.

a) Inaktives 2 - [o - Carboxy - benzylj - hydrindon - (1) C17Hw 3
=

CaH4<™»>CHCH2 C6H4 C08H. B. AusBis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2')(Ergw. Bd.VTI/VIII,

S. 434) beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Leuchs, Radulescu, JB. 46, 197). — Krvstalle

(aus Benzol). F: 140—142°; sehr leicht löslich in heißem Eisessig, Alkohol, Essigester, Aceton
und Chloroform, ziemlich leicht in Äther und heißem Benzol, sehr wenig in heißem Wasser
(L., R.). — Gibt bei der Umsetzung mit Brucin in Aceton ausschließlich das Brucinsalz des
rechtedrehenden 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindons-(l) (L., Wutke, B. 46, 2425, 2433). Geht
beim Erhitzen auf höhere Temperatur wieder in Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2') über (L., R.;
L., W., B. 46, 2424). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verd. Salzsaure
l-Oxv-2-[o-carboxy-benzyl]-hydrinden (S. 166) (L., W., B. 46, 2431). Liefert mit Chlor
in Chloroform 2-Chlor-2-[o-carboxy-benzyl]-hydrindon-(l) (L., B. 48, 1017), mit Brom in

Chloroform 2-Brom-2-[o-carboxy-benzyl]-hydrindon-(l) (L., B. 46, 2439). Gibt mit Hydroxyl-
aminhydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol das Oxim (s. u.) (L., W., B. 46, 2430). Liefert

mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in Alkohol das Carbaminylhydrazid CBH7
0*

CH,C6H4'CONHNHCONHf
(S. 375) (L., W.).—NaC17H13 3 . Prismen (aus absol. Alkohol)

(L„ R., B. 45, 197). Sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig in absol. Alkohol und in heißem
Aceton.

2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindon-(l)-oxim C17H1B 3N = C,H7(:N0H)CHl-C,H4 -

CO.H. B. Durch Umsetzung von 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindon-(l) mit Hydroxylamin-
hydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol (Leuchs, Wutke, B. 46, 2430). Neben anderen
Verbindungen bei der Einw. von Hydroxylamin auf Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2') (Ergw.
Bd.VII/VIII, S. 434) (L., W., B. 46, 2429). — Prismen (aus 80°/oigem Alkohol). F: ca. 188°
(Zers.); leicht löslich in Eisessig und Aceton, löslich in Äther, schwer löslich in Chloroform

:^t
ch,
\c/

CHi
i

\

r r
cH-<CHa

ri rr
CHf^H - CH-<">

i. ii. m.
und Benzol (L., W.). — Gibt bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in Äther die Ver-
bindung C„H13OjN (s. u.) und die Verbindung C^H^N (S. 375) (Leuchs, Rauch, B. 48,
1536). Gibt mit Acetylchlorid bei 95° im Einschlußrohr das Lacton der Formel I (Syst.
No. 2484); durch Einw. von Acetylchlorid bei gewöhnlicher Temperatur erhält man eine
Verbindung der ungefähren Zusammensetzung C^H^OjNCl [grünlichgelbe Krystalle;
F: 223° (Zers.)], die bei Einw. von Wasser ebenfalls in das Lacton der Formel I übergeht
(L., R., B. 48, 1534).

Verbindung C^HjjOjN. Ist vielleicht nach Formel II (s. o.) konstituiert. — B. Neben
der Verbindung C17H16 3N (S. 375) bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf 2-{>Carboxy-
benzyl]-hydrindon-(l)-oxim in Äther (Leuchs, Rauch, B. 48, 1536). Aus der Verbindung
C

l7H«OaN (S. 375) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (L., R., B. 48, 1537). — Blättchen
(aus Eisessig). F: 268°. Sehr wenig löslich in organischen Lösungsmitteln. — Geht beim Er-

') Im Original irrtümlich ah 2-Phenyl-3-[4-brom-pheDyl] cyclopropau-carbonsäur«-(l)-äthyl-
ester bezeichnet.
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hitzen mit Wiegst Schwefelsäure auf 160—170° oder beim Erwärmen mit ln-Natronlauge
auf dem Wasserbad in die Verbindung C17Hw 3N (s. u.) über.

Verbindung C„H, 5 8N. Ist vielleicht nach Formel III (S. 374) konstituiert. — B. Neben
der Verbindung C17H180*N (S. 374) bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf 2-[o-Carboxy-
benzyl]-hydrindon-(l)-oxim in Äther (Leuchs, Rauch, B. 48, 1536). Aus der Verbindung
C17H180,N(S. 374) beim Erhitzen mit 75%iger Schwefelsäure auf 160—170° oder beim Er-
wärmen mit ln-Natronlauge auf dem Wasserbad (L., R., B. 48, 1537). — Nadeln (aus Eisessig).

F: 235° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in heißem Eisessig, sehr wenig in anderen organischen
Lösungsmitteln. — Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in die Verbindung C^HjjOjN

Methylester des 2- [o-Cajrboxy- benzyl]-hydrindons-(l) C18H 16 3
= C9H,0 CHa 1

C6H4 -COt-CH3 . B. Aus dem Silbersalz der Säure und Methyljodid in Äther (Leuchs, Radu-
lescu, B. 45, 198).— Gelblichgrünes öl. Zersetzt sich bei der Destillation unter vermindertem
Druck und geht dabei teilweise in Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2') über.

Chlorid des 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindonB-(l) Ci7HlsO,Cl = C,H7 CH2 CeH4
-

COC1. B. Aus 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindon-(l) und Phosphorpentachlorid in Chloroform
(Leuchs, Wutke, B. 46, 2431). — Geht beim Erhitzen auf 60—100° im Vakuum in Bis-

hydfindon-(l)-spiran-(2.2') über.

Amid des 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindons-(l) C17H^02N = C9H7 CH2 C„H4
-

C0*NHt . B. Aus dem Chlorid (s. o.) und Ammoniak-Gas in Äther (Leuchs, Wutke, B.
48, 2431). Neben dem Nitril (s. u.) beim Erhitzen von Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2') mit
alkoh. Ammoniak auf 105—115° (L., Radulescu, £.45, 199,200; L., W., B. 48, 2424).— Wasserfreie Tafeln (aus absol. Alkohol), krystallwasserhaltige Prismen (aus verd. Alkohol);
schmilzt wasserfrei bei 138—140°, wasserhaltig bei 124—128° (L., W.). Leicht löslich in

Alkohol und Eisessig, löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, schwer löslich in Äther
(L., R.; L., W.). — Gibt bei Einw. von konz. Salzsäure das Nitril (s. u.) (L., W.).

Nitril des 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindons-(l), 2-[o-Cyan-benzyl]-hydrindon-(l)
C17H, 8ON==C9H7OCHa C

fl
H4 CN. Zur Konstitution vgl. Leuchs, Wutke, B. 46, 2424.— Ja. Beim Auflösen des Amids (s. o.) in kalter konzentrierter Salzsäure (L., W., B. 46,

2432). Neben geringeren Mengen des Amids beim Erhitzen von Bis-hydrindon-(l)-Bpiran-(2.2')

mit alkoh. Ammoniak auf 106—130° (L., Radulescu, B. 45, 199 ; L.,W.).— Tafeln oder Würfel
(aus Eisessig); krystallisiert aus verd. Lösungen in feinen Nadeln, die sich leicht wieder in

Tafeln oder Würfel umwandeln. F: 246—248° (L., R.). Löslich in ca. 6 Tln. siedendem Eis-

essig, schwerer löslich in heißem Benzol, Chloroform und Alkohol, sehr wenig in Äther (L.,

R.). Ziemlich schwer löslich in konz. Salzsäure (L., R.). — Gibt beim Erhitzen mit 70°/ iger

Schwefelsäure auf 160° Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2
/

) (L., W.). Gibt beim Schmelzen mit
Natrium und Auflösen der Schmelze in Alkohol, eine rubinrote Lösung (L., R.).

Carbaminylhydrazid des 2 - [o - Carboxy -benzyl] - hydrindons - (1) Ci8H17OaNa
—

CjH^OCHjCÄ-CONHNHCONH,. B. Durch Umsetzung von 2-[o-Carboxy-benzyl]-

hydrindon-(l) mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in Alkohol (Leuchs, Wutke,
B. 46, 2430). — Krystalle (aus Eisessig), Nadeln (aus Wasser). F: ca. 245° (Zers.). Sehr wenig
löslich in heißem Alkohol und Aceton, etwas leichter in siedendem Wasser. — Bei der Um-
setzung mit Semicarbazid in heißem Eisessig wird 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindon-(l)
zurückgebildet.

2 - Chlor - 2 • [o - oarboxy - benzyl] - hydrindon - (1) C17H18 8C1 =
C6H4<^«>CClCH2 C6H4 COjH. B. Aus 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindon-(l) und Chlor

in Chloroform (Leuchs, B. 48, 1017). Aus gleichen Teilen der beiden aktiven Komponenten
(L., B. 48, 1020). — Prismen (aus Benzol). F: 146—147° (Zers.). Sehr leicht löslich in Chloro-

form, Alkohol, Äther und heißem Eisessig, löslich in 100 Tln. kaltem Benzol, schwer in heißem
Ligroin. — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Auflösen in Sodalösung

oder Ammoniak das Lacton C6H4<^™^ C<^a>C6H4 (Syst. No. 2484).

2 - Brom - 2 - [o - oarboxy • benzyl] - hydrindon - (1) C17H13OsBr —

C6H4<^>CBrCHa C6H4 C02H. B. Aus 2.[o-Carboxy-benzyl]-hydrindon-(l) und Brom

in Chloroform (Leuchs, B. 46, 2439). — Benzolhaltige Prismen (aus Benzol). Wird bei 78°

im Vakuum benzolfrei. F: ca. 154° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, leicht

in Eisessig, Chloroform, Äther und heißem Benzol, sehr wenig in Petroläther. — Wird am
Licht oberflächlich gelb. Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Auflöse»

in Alkalien das Lacton C6H4
-

"

ĉ ^>-C<™8>C6H4 (Syst. No. 2484).
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b) Rechtsdrehendes 2 - [o - Ckirboxy-ben*yl]-hydrindon -(1) C„HMOs =
CA<QQ*>CHCHt C,H4 COtH. B. Aus inakt. 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindon-(l)

durch Umsetzen mit Brucin in Aceton und Schütteln der Chloroformlösung oder der

benzolischen Suspension des Brucinsalzes mit verd. Schwefelsäure (Leuchs, Wutke, B. 46,
2433, 2434). — Optisch nicht einheitlich. Ist nur in Losung erhalten worden. Höchste
beobachtete Drehung [a]?: +79° (in Benzol; p= l) (L., W.); [aflT: +76,2° (in Chloro-

form; p = 1) (L., B. 46, 2441). — Wird namentlich in neutraler oder alkalischer Lösung
rasch inaktiv (L., W.). Liefert beim Chlorieren in Chloroform-Lösung und nachfolgenden

UmkrystalÜBieren aus Eisessig rechtsdrehendes, linksdrehendes und inakt. 2-Chlor-2-[o-carb-

oxy-l>enzyl]-hydrindon-(l) (L., B. 48, 1016, 1018). Gibt mit Brom in Chloroform inakt.

2-Brom-2-[o-carboxy-benzyl]-hydrindon-(l) und geringe Mengen rechtsdrehendes 2-Brom-
2-[o-carboxy-benzyl]-h3rdrindon-(l), das beim Behandeln mit Sodalösung in das linksdrehende

LactonW<(^})
>C<^>QIHI übergeht (L., B. 46, 2441). Beim Behandeln mit

Phosphorpentaohlorid in Chloroform und Erhitzen des entstandenen Chlorids auf 60—100°

im \kkuum entsteht Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2') (L., W., B. 46, 2436). — Brucinsalz
CttHMOiN,+ Ci

7
HM 8+ H8

0. Krystalle (aus Methanol oder Aceton). F: 180—183° (L., W.,
B. 46, 2433). Leicht löslich in Chloroform und heißem Alkohol, ziemlich leicht in heißem
Benzol, schwer in Essigester, sehr wenig in Äther und heißem Wasser, unlöslich in siedendem
Ligroin.

o) Substitutionsprodukte von aktiven %- [o- Carboxy - benzylj - hydr-

indonen-(l) C„H14 8 = CeH4<^>CHCH1 C6H4 COlH.

Beohtsdrehendes 2 - Chlor - 2 - [o - carboxy -benzyl] -hydrindon - (1) C^H^OjCl =
C«H4< qq«>CC1 •CHt

• C4H4
• CO,H. B. Neben linksdrehendem und inakt. 2-Chlor-2-[o-carb-

oxy-benzylj-hydrindon-(l) durch Einw. von Chlor auf rechtsdrehendes 2-[o-Carboxy-benzyl]-
hydrindon-(l) in Chloroform und nachfolgendes Umkrystallisieren aus Eisessig (Leuchs,
B. 48, 1018, 1019). — Prismen (aus Eisessig). F: 171—172° (Zers.). [a]£: +130° (in Eisessig;

p— 2,9). Sehr leicht löslich in Aceton und Essigester, ziemlich schwer in Chloroform und
Alkohol, sehr wenig in Benzol. — Gibt beim Auflösen in Sodalösung das linksdrehende Lacton

c«H«<(S^)> c<co >C«H* ^y81 - No - 2484) -

Linksdrehendes 2 - Chlor - 2 - [o - carboxy - benzyl] -hydrindon - (1) C17HU SC1 =
C6H4<™*>CaCHt CeH4 C01H. B. s- im vorangehenden Artikel. — F: 173°; [oft:

—129,4° (in Eisessig; p = 2,1) (Letjchs, B. 48, 1020). — Gibt beim Auflösen in Sodalösung

das rechtsdrehende Lacton CÄ<oJ>ft>C<^>C.H4 (Syst. No. 2484).

5. Oxo -carbonsAuren C18H16 8.

1

.

a - Oxo -cue- diphenyl -6- atnylen-ß-carbonsäure, ö-Phenyl-a-benzoyi-
y-butylen-a-carbonsäure, CinnamyUbenxoyUessigsäure C^H^O, ~ CeH5 CH:CH • CHj •CH(CO • C6H6 )

•COtH.

l^Menthylester CMH«0, = CaH.CH:CHCH,CH(COC4Hf)C01 Cl(>
H19 .

a) Höherschmelzende Form. Ist nach Rupe (A. 895, 106) der 1-Menthylester der
linksdrehenden Cinnamyl-benzoyl-essigsäure. — B. Neben der niedrigerschmelzenden Form
durch Umsetzung von Benzoylessigsaure-1-menthylester mit Cinnamylbromid und Natrium*
athylat in Alkohol; man trennt durch Behandeln mit kaltem Gasolin, in dem die höher-
schmelzende Form schwerer löslich ist (Rupe, A. 895, 106). — Nadeln. F* 102 103° (R )

[a]* (in Benzol; p = 10): —86,7° (R.), —86,1° (R., Kägi, A. 420, 75); Rotationsdispersion
in benzolischer Lösung: R., K.

b) Niedrigersohmelzende Form. Ist nach Rupe (A. 895, 106) der 1-Menthylester
der rechtsdrehenden Cinnamyl-benzoyl-essigsaure. — J5. s. o. — Krystalle (aus Alkohol)
F: 77° (R.). [aft: —26,0° (in Benzol; p - 10).

* V '

Beide Formen geben in alkoh. Lösung keine Eisenchloridreaktion (Rupe, A. 895, 106).

2. 6 - Oxo - a -phenyl -ö~p- tolyl - a - butyien - ß - carbonsäure, a-KemaU
ß-p - toluyl •Propionsäure, a-f4- Methyl -phenacyi] - timtsäure CmH„0, «
CHt CiH4 COCHt O(:CHC4H,)C01H. B. Aus dem Lacton der Enolform (Syst. No.
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2469) durch Auflösen in Natriummethylat-Lösung, Verdünnen mit Wasser und Ansäuern
mit verd. Salzsaure (Borsche, B. 47, 1116). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 166° bis

167°.— Gibt mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol a-Benzyl-
^-p-toluyl-propions&ure.

Methylester C^K-O, = CH,C
fl
H4 COCH,C(:CHCeH6)CO,,CH3. B. Aus dem

Lacton der Enolform (Syst. No. 2469) durch Auflösen in Natriummethylat-Lösung und
Ansäuern mit verd. Salzsäure (Borsche, B. 47, 1116). — Krystallisiert aus Methanol bei

raschem Abkühlen in Blättchen» beim Verdunsten in derben KrystaUen. F: 78—79°.

6. o*-Oxo-/lC-diphenyl-e-hexylen-a-carbonsäure, /?-Phenyl-y-cinn-
amoyl - pro pan -a-carbon säure, /ff-Phenyl-y-cinnamoyl-buttersäure
CiÄgO, = C6H«*CH:CH-COCH.CH(C6H5)CHJ C01H. B. Aus /5-Phenyl-y-cinnamoyl-

propan-a.a-dicarhonsäure beim Erhitzen, weniger gut durch Verseifen von ß-Phenyl-y-cinn-

amoyl-propan-a.a-dicarbonsäurediäthylester mit verd. Schwefelsäure (Borsche, A. 376,
174). — Krystalle (aus Alkohol). F: 108—159°.

7. t-Oxo-tf.rf-diphenyl-a-heptylen-a-carbonsäure CMHM 3 = CH, COCH,-
CH(C6HB)«CH,-C(CjHa):CH-C08H. B. Neben 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(ö) aus Benzal-
acetophenon und Aoetylaceton in siedender wäßr.-alkoholischer Natronlauge (Scholtz, Ar.
264, 566). — Amorph.

Semicarbaaon C21HM0,N, = H^CONHN:C(CH3)CHa CH(C6H6
)CH8

C(C6H6):

CHCO.H. Nadeln (aus Alkohol). F: 170° (Scholtz, Ar. 254, 666).

k) Oxo-carbonsäuren CnH2n_22 3 .

1. Anthracen-aldehyd - (9oder1) - carbonsäure - (1 oder9), 9(oder !)-

Formyl -anthracen - carbonsäure- (1 oder9) CwH10O„, Formel I oder II. B.

Beim Kochen von Aceanthrenchinon (Ergw. „_._ -^ TT „^ ~ ^„^
Bd. VII/Vin, S. 436) mit 10%iger Kalilauge, 0HV 9°*H HO

»V VHÜ
neben anderen Verbindungen (Liebermann, I. r""^"-^ ,

II- r"~'f"
{'"

\

Kardos, B. 47, 1208). — Gelbe Nadeln mit
I I j I I I

. J J

1H,0 (aus Wasser); wird im Vakuum bei '" ^"" ^ ^
schwachem Erwärmen wasserfrei und färbt sich dabei orangerot. Schmilzt wasserhaltig bei

98—100°, wasserfrei bei 133—134°. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig

Anthrachinon-carbonsäure-(l). — Das Phenylhydrazon zersetzt sich bei 200°.— NaC16H,03

(bei 105°). Goldgelbe Blättchen. — AgC16I^Os. Gelb.

2. [3-Oxo-l -phenyl-inden-(1)-yl- (2)] -essigsaure, [Phenyl-indonyl]-
r\rt C'CH «CO H

essigsaure C17HltOÄ
= i • i

~* %
(S. 781) . Absorptionsspektrum in Alkohol

:

CgHf • C • C
fl
H5

Stobbb, B. 48, 442.

Methylester C„H14 8 = CaH5
•C9H4

• CH, • COa
•CHa (S. 781) . Absorptionspektruni

in Alkohol: Stobbe, B. 48, 446.

3. Oxo-carbonsäuren C10H16O8.

1

.

a-Oaco-a.£-diphenyl-y.e-hexadien-y-carbonsäure, a-Cinnamal-ß-benzoyl-
propionsäure C,tH14Ot

= CeHft
•CH :CH •CH : C(C08H) • CH, •CO • C6H6 . B. Aus dem Lacton

der Enolform (5-Oxo-2-phenyl-4-cinnamal-4.5-dihydro-furan, Syst. No. 2470) beim Kochen
mit Soda in verd. Alkohol (Borsche, 2?. 47, 1116). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol).

F: 219—220°.

2. y-Oxo-e-phenyl-B-benzaUt-arnylen-a-carbonsäure, ß.6-IHbenzal.-lüvu-
linsäure C^H^O, « C.H5

• CH:CH • CO •• C( : CH • C«H5 )
• CH, • CO,H. B. Aus 0-Benzal-

lävulinsäure und Benzaldehyd in heißer wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Henke, Disser-

tation [Halle 1891], S. 28). — Gelbliche Prismen (aus verd. Alkohol). F: 145—1 46°. Löslich
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in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe und bläulicher Fluoresoenz. — Cu(CjaH1ÄOa )a 4-
HaO. Hellgrün. Wird über konz. Schwefelsäure wasserfrei. Zersetzt sich bei 100-—125°. —
AgCwHjB.Og. FlockigerNiederschlag. Zersetzt sich bei 100°. — Ba(C19H160,)t+3HaO. Körnig.
Wird bei 125° wasserfrei. Sehr wenig löslich in Wasser.

3. 2.6 - Diphenyl - cyclohexen - (1) -on- (4) - carbonsäure - (1) C^H^Oa =
^<Ch!^CH(c'h

8
)^CC0*

H bezw
-
de*motT°Ve Formen.

Äthylester C^H^A - (C
fi
H5 )aCfl

H5OCOa CaH5 .

a) Ketonform. B. Aus 2.6-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsaure-(l)-äthylester
durch Behandeln mit Natriumäthylat-Lösung und Eindampfen der äther. Lösung der ent-
standenen Enolform (s. u.)JDieckmann, B. 44, 980).— Blättchen (aus Alkohol). F: 10Ö—106°.
Löslich in Alkohol und Äthor. — Wandelt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem
Druck oder beim Kochen mit Alkohol in Gegenwart von Piperidin, Pyridin oder Kaliumacetat
größtenteils in 2.6-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsaure-(l)-äthylester um. Liefert beim
Kochen mit verd. Mineralsäuren in Eisessig 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5). — Gibt
keine Eisenchlorid-Reaktion.

b) Enolform (?). Zur Konstitution vgl. Dieckmann, B. 44, 976; 46, 2689. — B.
Durch Einw. von Natriumäthylat-Lösung auf 2.6 - Diphenyl - cyclohexen - (2) - on - (4) - carbon-
säure-(l)-äthylester (D., B. 44, 979). — Nicht rein isoliert. Leicht löslich in Äther. — Geht
allmählich beim Aufbewahren, rascher beim Erwärmen für sich oder in Lösung, in die
Ketonform des 2.6-Diphenyl-cyclohexen-(l)-on-(4)-carbonsäuro-(l)-äthylesters über. Liefert
mit Benzoldiazoniumacetat das 3-Phenylhydrazon deB 2.6-Diphenyl-cyclohexen-(l)-dion-(3.4)-
earbonsäure-(l)-äthylesters. — Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine grüne Färbung.

Semicarbazon des Äthylesters C22HM0aN3 = (C8H5 )2Cfl
H6( : N • NH • CO • NH2 )

• C02
•

C
aHB . F: 218° (Dieckmann, B. 44, 980). Läßt sich aus Alkohol nicht unzersetzt um-

krystallisieren.

4. 2.6 - IHphenyl - cyclohexen - (2) -on- (4) - carbonsäure
OC<CHrcH^,

)>CHCOaH^

Äthylester CajH20O3 = (C6H6 )2CeH6OC02 CaH5 . B.

Natriumäthylat-Lösung (D., B. 44, 981). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114—115°. Leicht
löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, schwerer in Äther. Unlöslich in
Alkalien. — Wandelt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck oder beim Kochen
mit Alkohol in Gegenwart von Piperidin, Pyridin oder Kaliumacetat zu einem geringen Teil
in 2.6-Diphenyl-cyclohexen-(l)-on-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester um. Wird durch Natrium

-

athylat-Lösung m die Enolform des 2.6 - Diphenyl - cyclohexen - (1 ) - on - (4) - carbonsäure - (1 ) -

athylesters(?) (s. o.) übergeführt. Gibt beim Kochen mit verd. Mineralsäuren und Eisessie
1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on (5). — Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion.

Semicarbazon des Äthylesters CAO3N3 « (CeH.)aCfl
HB( : N • NH • CO • NH2 )

• C02
•

CaHB. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 183—186° (Dieckmann, B. 44, 979).

5
*

2t4^JĤ f^\ " oyctoheren - (4) -on- (6) - carbonsäure - (1) CwHle 3
=

ca- c<ggi; q^g^>CH- COaH.

Äthylester C21H20O, = (C
fl
H6 )2C8H5OCOa -C2H6 (8. 782). B. Aus Benzalacetophenon

und Acetessigester m Gegenwart von Natriumäthylat, Piperidin, Pyridin oder Kaliumacetat
in der Wärme (Dieckmann, v. Fischer, B. 44, 970). Aus ^-Anilino-^-phenyl-propiophenon
und Acetessigester in Gegenwart von wenig Piperidin (Mayer, Bl. [4] 19, 428).

6. 2-Isobutyryl-anthracen-carbonsäure-(l) oder l(oder 3)-Isobutyryl-
antJiracen-cjirbonsäure-(2) Cx^OK== (CH^CT-CO-C^CO,*!. B. Aus „^thra-
cendimethyhndandion" (Ergw. Bd. YÜ/Vta, S. 439) beim "Koken mit konz. Kamauge
(Freund, Fleischer, A. 399, 227). — Dunkelbraune Säulen (aus Alkohol). F: 203—200°
Leicht löslich in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt die Verbindung

C
14H8

/ C:C(CH )

*Sy8t *
N°' 2470)

*
~~ L0811^ ^ konz. Schwefelsäure mit blutroter

Farbe und rotgelber Fluoresoenz (Fr., Fl., A. 399, 239).
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4. Oxo-carbonsäuren CaoH18 8 .

1

.

a- Oxo-£-phenyl-a-p-tolyl~y.e-hexadien-y-carbonsüure , a - Cinnamal-
ß-p-toluyl-propionsäure C^H^O, - C6H6

•CH :CH •CH :C(C08H) •CH8
• CO • C6H4

•CH8 . B.
Durch Verseifung des Methylesters, der bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung auf das
Laoton der Enolform (5-Oxo-2-p-tolyl-4-cinnamal-4.5-dmydro-furan, Syst. No. 2470) entsteht
(Bobsghx, B. 47, 1118). — Nadeln (aus Alkohol). F: 232—233°. — Gibt bei der Reduktion
mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in neutraler Losung ct-Oxo-£-phenyl-
a-p-tolyl-hexan-y-carbonsäure.

Methylester CaiHwO, = C-H8
•CH :CH •CH : C(C08

• CH,) • CH, • CO • C6H4 CH,. B. s. o.—
Blaßgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 102° (Bobsohe, B. 47, 1118).

2. lOfoder 9)-Oxo-l-methyl-7-i8opropyl-9(oder 10)-carboocymethylen-
9.10 - dihydro - phenanthren , Retoocyienessigsäure C^HigO, —
<CH8)aCHC8H8 C:CHCOtH (CH8 )8d£c6H8 CO

CH,Ö6H8-6o
OT

CH3
-6

eH8-6:CHC08H
,C0

Athylester C88HM 8 = C
lfl
H

lfl
<'

i

. B. Beim Kochen von Retoxylen-
H> : Url • OU8

• t-'jilg

acetessigester (S. 408) mit verd. Schwefelsäure (Hetduschka, Khudabad, Ar. 251, 693). —
Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 178—179°r F: 183—184°. Leicht löslich in Benzol und
Essigester, sehr wenig in Alkohol und Äther.

5. Oxo-carbonsäuren C21H20O3 .

1. l^Äthyl^2.4:'diphenyUcyclohexen'(4:)-on^(6)'Carbon8äure'(l) C2iHM 3
~

CaHit
>C<gg' CH(C«

g5
)>C(CA)>C02H.

Athylester C^H^O, = (C6H6 )8C?
H40(C8H6)C08 C8H8 . B. Durch Einw. von Äthyl-

jodid in Alkohol auf die Natrium-Verbindung des 2.4-Diphenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon-
säure-(l)-äthylesters (Dieckmann, B. 45, 2703). In geringer Menge bei längerem Aufbewahren
von Benzalacetophenon und Äthylacetessigester in Gegenwart von Natriumäthylat (D.). —
Prismen (aus Alkohol). F: 138°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in Benzol
und Chloroform. Gibt mit Natriumäthylat-Lösung keine Färbung. — Liefert beim Kochen
mit konz. Salzsäure oder mit Bromwasserstoff in Eisessig l-Äthyl-2.4-diphenyl-cyclohexen-(4)-
on-(6).

2. 3-Äthyl-2.6-diphenyl-cycloheacen-(2)-on-(4:)-carbon8äure-(l) C^H^O,=
oc<^cH(

(

q:H:)>cHco'H-

Athylester C^H^O, = (0.^)^0^0(0^)i-C08 C8H8 . B. Bei der Einw. von Natrium-
äthylat und Äthyljocüd in Alkohol auf 2.6-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l)-
äthylester (Dieckmann, B. 45, 2701). Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf 3-Äthyl-

2.6-diphenyl-cyolohexanol-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester (D., B. 46, 2702). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 102°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol und
Äther. Löslich in Natriumäthylat-Lösung mit gelber Farbe. — Gibt beim Kochen mit verd.

Mineralsäuren 1 -Äthyl-2.4-diphenyl-cyclohexen-(l )-on-(6). — Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion.

3. 2-lHäthylacetyl-anthraceri-carbori8äure-(l) oder 1 (oder 3) - Diäthyl-
acetyU>anthracen~carbon8Üure-(2) C^H^O, = (C2H6 )2CH • CO • C14H8

•C08H. Zur Kon-
stitution vgl. Freund, Fleische», A. 399, 188 Änm. 1; 402, 52. — B. Aus „Anthracen-
diäthylindandion" (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 439) beim Kochen mit starker Kalilauge (Fe.,

Fl., A. 373, 326). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 209—210° (Zers.). — Löslich in

konz. Schwefelsäure mit roter Farbe und gelbroter Fluorescenz (Fb., Fl., A. 373, 335).

1) Oxo-carbonsäuren Cn H2n-24 3 .

1. Oxo-carbonsäuren C18H12 3 .

I. 2-a-Naphthoyl-benzoesäure C18H, 803 = C10H7 COC-H4 CO2H (8. 782). Liefert

r Reduktion mit Zink und Essigsäure 3-a-Naphthyl-phthalid (Sebb,bei der Reduktion mit Zink und Essigsäure 3-a-Naphthyl-phthalid (Sebb, Dischendobfeb,
M. 34, 1499). Geschwindigkeit der Veresterung durch methylalkoholische Salzsäure bei 15°:

Sudborough, Tubner, Soc. 101, 239. Das bei der Behandlung mit Thionylchlorid entstehende
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Chlorid liefert beim Eintragen in Methanol und sofortigen Zufügen von Soda den Pseudo*
methylester (Syst. No. 2517); bei längerer Einw. von Methanol auf das Chlorid wandelt aioh

der zunächst entstehende Pseudomethylester in den Methylester C10H7'CO'CSH4*COS*CHS
(s. u.) um (Egerer, H. Meyer, M. 84, 80; vgl. Goldschmiedt, Ltpschttz, M. 26, 1174). —
Sehmeckt erst stark bitter, dann sohwach süß (Cohn, P. C. H. 66, 742).— CufCuHuO,),. Hell-
grünblau. Enthalt lufttrocken 6, exsiccatortrocken 4HjO; wird bei 110° wasserfrei; das
wasserfreie

B.
NHt

bei gewöhnlicher Temperatur 6 Mol, bei —20° 8 Mol NH, (Eph.).

Methylester CltH140, = C
1(
Ä--COCeH4 COi CHa (8. 783). B. Aus dem Pseudo-

methylester (Syst. No. 2517) durch Einw. von methylalkoholischer Schwefelsaure oder von
Methanol und Thionylchlorid (Egerer, H. Meyer, M. 84, 80; vgl. Goldschmiedt, Ltpschttz,
M. 26, 1174).

4(oder 6)-Chlor-2-a-naphthoyl-benaoesäure CjgHyOjCl = CWH7
• CO • C6H,C1-

CO»H. B. Aus [4-Chlor-phthalsäure]-anhydrid und Naphthalin m Gegenwart von Aluminium -

chlorid (BASF, D. R. P. 234917; C. 1911 II, 114; Frdl. 10, 584). — KrystaUe (aus Eisessig).

F: 175°. — Liefert beim Erhitzen mit 20%igem Ammoniak in Gegenwart von Kupferpulver
auf 190° im Autoklaven 4(oder 5)-Amino-2-a-naphthoyl-benzoesaure.

~ 2-r4-Chlor-naphthoyl-(l)]-bens5oe8aure C
1?
H

1;
.0,C1 = C10HeaCOC-H4 -CO,H. JB.

Aus 1-Chlor-naphthalin und Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von A1C1, (Heller, B. 46,
670).— Nadeln mit ViC6H6 (aus Benzol). F: 172—174° (benzolfrei). Leicht löslich in Alkohol,

Aceton und Äther, schwerer in Benzol, sehr wenig in Tetrachlorkohlenstoff und Schwefel-

kohlenstoff. — Gibt bei der Kalischmelze 4-0xy-naphthoesäure-(l). Liefert beim Erwarmen
mit konz. Schwefelsaure auf 60—70° 3-ChloM.2-benzo-anthrachinon.

2. 2-ß-Naphthoyl-benzoesäure C18H„0, = CjoH, •CO • C,H4
•COtH.

2- [6(oder 7)- Chlor-naphthoyl- (2)]- benaoesäure C18HU0^1 = C^HeCl • CO • C^ •

CO.H. Zur Konstitution vgl. Heller, B. 46, 1499. — B. Aus Phthalsaureanhydrid und
2-Cnlor-naphthalin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol (H., B. 46, 671 ; 46, 1504;
vgl. BASF, D. R. P. 234917; C. 1811 II, 114; Frdl. 10, 584), neben anderen Produkten (H.,

B. 46, 1504). — KrystaUe (aus Eisessig). F: 226—227° (H.), 217—220° (BASF). Ziemlich
leicht löslich in heißem Alkohol und Aceton, schwer in Benzol und Chloroform (H.). —
Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsaure auf 60—70° 6-Chlor-naphthacenohinon(?)
(H., B. 46, 672; 46, 1504; vgl. dazu Scholl, M. 88, 511 Anm. 2; Sch., Seer, Zinke,
M. 41, 692 Anm.). Liefert mit 30%igem Ammoniak in Gegenwart von Kupferohlorid bei

170—175° im Autoklaven 2-[6(oder 7)-Ammo-naphthoyl-(2)]-benzoe8aure (BASF).

x-U"ltro-2-[6(oder7)-ohlor-naphthoyl-(2)]-benzoe8äure Ci8H10O5NCl = O.N-
C10H8a • CO • CeH4 • COjH oder C^aCOC^NO.JCOtH. B. Aus 2-[6(oder 7)-Chlor-
naphthoyl-(2)]-benzoesäure durch Nitrieren mit Salpeterschwefelsaure unter Eiskühlung
(Heller, B. 46, 672). — Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich gegen 240° dunkel, F: ca.

257° (Zers.).

2. Oxo-carbonsäuren C10H14Oa.

1

.

2-[2-Methyl-naphthoyU<l)]-benzoe*önre , 2 - Methyl-l-[2- carboacy-
benxoylj -naphthalin C«H14 8 = Cra8 C10H6 COC6H4 COtH. B. Aus 2-Methyl-
naphthahn und Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen*
stoff (Scholl, Orttsch, M. 82, 1004). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 190—191°. — Die
Losung in konz. Schwefelsäure ist zunächst braunrot und wird rasch violett; beim Erwärmen
erfolgt Sulfurierung. — Bariumsalz. KrystaUe.

2. 2-f4-Methyl-naphthoyl~(l)]-benzoe8äure f 1 - Methyl-4-{2- carboacy-
benzoyiJ-naphthaUn C^H^O, = CHjC^HeCOCACO^. B. Aus 1-Methyl-naph-
thalin und Phthalsaureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen-
stoff (Scholl, Tritsch, M. 82, 1005). — Hellgelbe Krystalle (aus Chloroform oder wäßr.
Aceton), benzolhaltige KrystaUe (aus Benzol). F: 167—169°. — Gibt bei der Reduktion
mit Zink und Essigsäure 3-[4-Methvl-naphthyl-(l)]-phthaUd (Syst. No. 2470), mit Zinkstaub
und Natronlauge l-Methyl-4-[2-carboxy-benzyl]-naphthamT (Ergw. Bd. IX, S. 308). Liefert
beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf ca. 60° 3-MethyM.2-benzo-antfaaohinon. —
Löslich in konz. Schwefelsäure mit fuchsinroter Farbe. — Ammoniumsalz. Rhomboeder
(aus verd. Ammoniak). — Bariumsalz. Nadeln.
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3. 2-Phenyl-4-styry|-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(1) (^„0,=
C<tHt»CH;CHC<^ CH(C^>CH'COaH.

Ätayleater C^H^O, =» CeILCH:CH-Q$L0(CJBJ CO.-

C

tH, (8. 7841. B. Durch
Einw. von Natriumäthylat oder Piperidin in siedendem Alkohol auf Z-Phenyl-4-styryl-cyclo-

hezanol - (4) - on - (6) - carbonsaure - (1) - äthylester (Aceteesigester - Dibenzalaceton) oder auf
Gemische aus Dibenzalaceton und Acetessigester (Bobsche, A. 876, 163, 164). — Läßt sich

bei 12 mm Druck nicht untersetzt destillieren. Löslich in alkoh. Natronlauge. — Geht bei

längerem Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösung in eine isomere Verbindung CttH„03

(gelbe Nadeln aus Alkohol; F: 159°) über. Wird durch siedende 59/Jge Schwefelsäure nicht

verändert; gibt beim Kochen mit Eisessig und 20°/giger Schwefelsaure l-Phenyl-3-styryl-

cyolohexen-(3)-on-(5). Liefert beim Umsetzen mit Natrium&thylat und Benzylohlorid in

Alkohol 2-Phenvl-l-benzyl^8tyryl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsaure-(l)-&thylester. — Lös-
lich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe. Gibt in alkoh. Losung mit Eisenchlorid

eine bräunlichgrüne Färbung.

Semioarbason des Athylester* Ct4Htt 8N3 = C
fl
H5 CH:CHC6H8(CeHft

)(:NNHCO-
NH,)COB CtH,. Gelbe Körner (aus verd. Essigsäure). F: 207—208° (Zers.) (Bobschb,
A. 376, 166).

4. 1.2-[3'(oder 3)-Methyl-4(oder4')-i$opropyl-diphenylen-(2.2')]-
cyclopenten-(2)-on-(4)-carbonsfiure-(3) Cg^O,, Formel I oder IL

^.CH, CH(CH,)t

CH—CH/ IL S^^C:C(COtHK

CHtCH,), LJ-CH,
Äthylester C$4HM0,= (CH,),CH • C„H,0(CH,)i

•COB
•OH,. B. Aus Retoxylenacetessig-
(Hbidi:ester (S. 408) beim Kochen mit Ameisensäure (D: 1,22) (Hbidusohka, Khudadad, Ar. 251,

605). — Bräunliche Krystalle (aus Alkohol). Erweicht bei 235° und schmilzt bei 240° unter
Rotfärbung. Leioht löslich in Benzol, sehr wenig in Alkohol, Äther und Ligroin. — Die
Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelblichbraun und wird beim Erhitzen grünlichbraun.

m) Oxo-carbonsäuren G^n^eOs.

1. Oxo-carbonsäuren C18H10O8.

1. 3.4 - Benzo -fluorenon - carbanaäure - (1), AUochryso- f^
ketwn-carbonsüure C].H10 S, s. nebenstehende Formel (8. 785). B.

oDurch Erwärmen von l-rhenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3)-anhydrid
mit Aluminiumchlorid in Benzol auf 70° (Sohaarschmedt, B. 48» 1830). L^J—CO—

l

Neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von 1-Phenyl-naphthalin- pn w
dioarbonsäure.(2.3)-imid (Syst. No. 3228) mit konz. Schwefelsäure (Soh.,

^«^
Körten, B. 51, 1081, 1082). — Nadeln (aus Xylol), Stäbchen (durch Sublimation). Erscheint
im durchfallenden Licht gelb, im auffallenden Licht rot (Soh.). F: 288—289° (Sch.). Subli-

miert bei 260° (Soh.). Absorptionsspektrum in Alkohol: Stobbk, B. 48, 442; in Alkohol,

Eisessig und konz. Schwefelsäure: Hantzsch, B. 49, 230. — Gibt bei der Destillation unter
gewöhnlichem Druck 3.4-Benzo-fluorenon (Soh., B. 49, 1449). Liefert bei der Reduktion
mit Zinkstaub und Ammoniak auf dem Wasserbad 9-Oxy-3.4-benzo-fluoren-carbonsäure-(l)

(Soh., B. 48, 1833). Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure Benzanthron-carbon-
säure-(Bz2) (S. 382) und 3.4-Benzo-fluorenon-carbonsäure-(l)-sulfonsäure-(z) (Sch., K.,

B. 61, 1076). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine braunviolette, mit Trichloressigsäure

eine bordeauxrote Lösung (H„ B. 49, 230, 231). — Silbersalz. Gelb, färbt sich am Lioht
braunrot (Sch., B. 48, 1833).

Methylester CltHltO, = C^H^O- CO, CH,. B. Beim Kochen des Chlorids mit Methanol
(Schaabschmtdt, B. 48, 1832). — Orangefarbene Nadeln (aus Methanol). F: 146—147°.

Athylester C«H1«01 ==C„H,OCOt CIHs (8. 786). B. Aus dem Chlorid (S. 382) beim
Kochen mit Alkohol (Sohaabsohmidt, B. 48, 1832). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol).

F: 182—183° (Soh.). Absorptionsspektrum in Alkohol: Stobbk, B. 48, 444.
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Chlorid C^gHjO.Cl = C^H^OCOCl. B. Aus 3.4-Benzo-fluonmon-carbonsaure-(l) und
Phoßphorpentachlorid in siedendem Toluol (Schaabschmidt, B. 48, 1831). — Goldgelbe

Nadeln (aus Toluol). F: 194—195°. — Liefert bei Umsetzung mit Benzol und Aluminium*
cblorid und nachfolgender Kalischmelze 2-[3-Benzoyl-naphthyl-(l)]-benzoesäure (Sch., B.

50, 299, 302; vgl. B. 48, 1829). Gibt mit Chlorbenzol und Aluminiumchlorid l-[4-Chlor-

benzoyl]-3.4-benzo-fluorenon, mit m-Xylol und Aluminiumchlorid l-[2.4-Dimethyl-benzoyl]-

S^-benzo/fluorenon (Sch., B. 48, 1831).

Amid CjgHyO^ ~ C^HsOCONHj. B. Aus dem Chlorid (s. o.) und Ammoniak-Gas
in heißem Toluol oder Benzol (Schaabschmidt, Ibineu, B. 49, 1466). Neben 3.4-Benzo-

fluorenon-carbonsäuTe-(l) bei der Einw. von konz. Schwefelsaure auf 1-Phenyl-naphthalin-

dicarbonsäure-(2.3)-imid (Syst. No. 3228) bei 75° (Sch., Körten, B. 51, 1081). — Orangegelbe

bis orangerote Nadeln (aus Eisessig, Toluol oder Xylol). Wird von 220° an gelb, sublimiert

langsam bei 240°, schmilzt bei 285° (Sch., I.).

Methylamid C^H^OgN = C17H9
OCONHCH8 . B. Aus dem Chlorid (s. o.) und

Methylamin in heißem Benzol (Schaabschmidt, Ibineu, B. 49, 1457). — Hellgelbe Nadeln
(aus Toluol) oder scharlachrote Nadeln (aus Eisessig), die beim Trocknen oder beim Behandeln
mit Äther, Alkohol, Aceton oder Wasser gelb werden. F: 222°.

Dimethylamid C^H^C^N = C^H.0 • CO •N(CHa )r B. Aus dem Chlorid (b. o.) und
Dimethylamin in heißem Benzol (Schaabschmidt, Ibineu, B. 49, 1458). — Gelbe Krystalle

(aus Eisessig oder Toluol). F: 219—220°.

2. Benzanthron-carbon8äure-(6) Ci*H10OSt s. nebenstehende ,^""
(

Formel. Konstitution nach I. G. Farbenind. (Friv.-Mitt.). — B. Man J 1

tragt Diphenylmethan - dicarbonsäure - (2.40 in die 30-fache Menge j "V r 1

90°/oige Schwefelsäure bei 76° ein und erhitzt nach Zugabe von Gly- H02C-L^^L J^ J

cerin auf 100—120° (Schaabschmidt, D. R. P. 254023; 0. 1918 I, 199; ^
FrcU. 11, 703). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Löslich in konz.

u
Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüngelber Fluorescenz. — Überführung in Küpen-
farbstoffe durch Kondensation mit 1 .2 - Diamino - anthrachinon und 2.3 - Diamino - anthra-
chinon: Sch.

3. JBenzanthron-carbon8äure-(Bz 2) C1gH10O,, s. nebenstehende p^ w
Formel. B. Aus 1 .[2-Carboxy-phenyl]-naphthalin-carbonsäure-(3) durch

wfn
Einw. von konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur oder durch Er- ^

"i

wärmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol, Abdestillieren des Benzols und ^.^ I I

Behandeln des Reaktionsprodukts mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen-
I

| )
l

stoff bei 60° (Schaabschmidt, B. 60, 300). Beim Erhitzen von 1-Phenyl- K^J^J-J
naphthalin-dicarbonsäure-(2.3)-anhydrid mit 91 °/o-ger Schwefelsäure auf 155°

c\.
(Sch., Kobten, B. 61,1079). Beim Erhitzen von 3.4-Benzo-fluorenon-carbon-
säure-(l) (S. 381) mit konz. Schwefelsäure (Sch., K., B. 51, 1076). Vgl. a. Bildung des
Amids (s. u.). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 347°. — Liefert bei aufeinander-
folgender Behandlung mit Phosphorpentachlorid und Aluminiumchlorid in Benzol Bz2-Ben-
zoyl-benzanthron (Sch., B. 60, 301).

Amid C18HuOjN = C17HjO'CO-NH,. B. Neben 3.4-Benzo-fluorenon-carbonsäure-(l)
beim Erhitzen von l-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3)-imid mit konz. Schwefelsäure
auf 130° (Schaabschmidt, Kobten, B. 51, 1082). — Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 306°.
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbgrüner Fluorescenz.

2. a-0xo-4'-pheny|-diphenylmethan-carbonsäure-(2), 2-[4-Phenyl-
benzoylj-benzoesfiure, 4'-Phenyl-benzophenon-carbonsäure-(2)
aoH^Oa-CÄCeH^COCaH^CO^H (S. 786). B. Durch Erhitzen von Diphenyl mit
Phthateäureanhyarid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad
(Scholl, Neovius, B. 44, 1078). — Krystalle (aus Eisessig). F: 225—226° (Soh., N.).— Gibt
beim Erhitzen für sich auf 340°, mit Aluminiumchlorid auf 150—160°, mit Benzolsulfon-
säure auf 210°, mit Phosphorpentachlorid auf 200—210° oder mit Zinkchlorid auf 280°
bis 286° 2-Phenyl-anthrachinon (Sch., N., B. 44, 1079); beim Erhitzen mit Aluminium

-

chlorid in Nitrobenzol auf 10Ö—108° erhalt man wenig 2 - Phenyl - anthrachinon und ein
hellbraunes Produkt der ungefähren Zusammensetzung C^HmO, (Sch., N., B. 44, 1079
Anm. 2). Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor bei 136°
4/
-Phenyl-diphenylmethan-earbonsäure-(2), bei 140—145° 2-Phenyl-9.10-dihydro-anthraoen

(Sch., N., B. 44, 1081). —Natriumsalz. Krystalle (Sch., N., B. 44, 1079). Schmeckt
erst bitter, dann stark süß (Cqhn, P. C. H. 65, 742).
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3. Oxo-carbonsäuren CMH18 8.

1. a-Phencicyl-diphenylnietha7t-carbon&äure-(4), ß-Phenyl-ß-fJ-carb-
oocy-phenylj-propiophenon 0^,0,= C,H5

-CO • CH,- CH(C«HS)-CeIL • CO,H. B. Der
Äthylester entsteht ans a>-[4-Ctobäthoxy-benzal]-acetophenon und PhenyWagnesiumJodid
in Äther; man verseift durch kurzes Kochen mit 10°/oiger alkoholischer Kalilauge (Mao Lban,
Weddows, Soc. 106, 2172, 2173). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 184—186°. — Natrium-
salz. Nadeln. F: 124—126°. Schwer löslich. — AgCttH17 8 .

Semioarbaaon CöH^N, = CeH8 C(:NNHCX)NBL)1CH1 CH(CA)CeH4 CO.H.
Krystalle (aus Aceton). F: 220—221° (Zers.) (MacLean, Widdows, Soc. 106, 2173).
Schwer löslich in Alkohol, Benzol und Äther.

2. a-0&o-2-rnethyl-ö-p-tolyl-diphenylmethan-carbori8äure-(2'), 4,4'-IH-
methyl-3-[2-carboxy-benzoyl]-diphenyl, 2-[4.4'-Dlmethyl-diphenyl-car-
boyl-(3)]-benzoe8äuref 2-Methyl~5-p-totyl~benzophenon-carbcm&dure-(2')
CMH18 8, a. nebenstehende Formel. B. Aus p.p-Ditolyl und Phthal- ^^^
säureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- i i

kohlenstoff auf dem Wasserbad (Scholl, Sbbe, B. 44, 1096; S., M. k_>CO,H
33, 643). — Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 177—179° (Sch., CO
S.). Leicht löshch in organischen Losungsmitteln außer Ligroin (Sch.,

S.). — Liefert beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 140—160° eine Ver- GHt -<f~~
s
)'<(~\-GÜ%

bindung CwHwO, (s. u.) (Sch., S., B. 44, 1096). Gibt beim Kochen ^~^ ^-^
mit Zinkstaub, Natronlauge und ammoniakalischer Kupfersulfat-Losung 2-Methyl-5-p-tolyl-
diphenylmethan - carbonsaure - (2') (S.). Wird durch konz. Schwefelsaure bei 80° in ein
Anthrachinonderivat übergeführt und zugleich sulfuriert (Sch., S.). — Natriumsalz. Blatt-

chen (Sch., S.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Alkohol -f Äther. — Kalium-
salz. Nadeln (Sch., S.).

Verbindung CMH180, („p-Ditolylenphthalid"). B. Durch Erhitzen von 2-Methyl-
5-p-tolyl-benzophenon-carbons&ure-(2

/
) mit Zinkchlorid aiff 140—160° (Scholl, Sebb, B.

44, 1096). — Nadeln (aus Alkohol). F: 226—226°. Leicht löslich in Aceton und Benzol. —
Unlöslich in wäßr. Alkalilaugen, leicht löslich in alkoh. Kalilauge unter Hydrolyse. Löslich
in konz. Schwefelsaure mit gelbbrauner Farbe; bei 200—210° erfolgt Sulfurierung und Farb-
uraschlag nach Schwarzviolett.

4. Oxo-carbonsäuren CssH^Oa.

1. d-Ckco-a.ß.d-triphenyl-butan-a-carbonsdure, d-Oxo-a.ß,d-triphenyt-
n-valeriansäure, a.ß-LHphenyl-y-benzoyl-buttersäure CjjH^Oj = C6Hg •CO • CH,
CH(C«H6)CH(C6Hg)CO,H (S. 787). Das im Hptw. beschriebene Fräparat von Bobsohe
(B. 42, 4497) ist ein Gemisch von zwei Stereoisomeren (s. u.) (Meebwein, J. pr. [2] 97, 276).

a) Höherschmelzende S-Oxo-aJI.d-triphenyl-n-valeriansüure C^H^O, =
C-H« •CO CH, • CH(C6H8)

•CH(C8H5) • CO,H. JB. Der Methylester entsteht im Gemisch mit dem
Methylester der niedrigerschmelzenden Saure aus Benzalacetophenon und PhenylessigB&ure-
methylester bei Gegenwart von Natriummethylat in Methanol bei 40°; man verseift das
Estergemisch mit alkoh. Kalilauge und trennt die Säuren durch Auskochen mit Chloroform,
in dem die höherschmelzende Saure schwer löslich ist (Meebwein, J. pr. [2} 97, 276, 276).

Aus der niedrigerschmelzenden Saure bei längerem Erhitzen auf 200—220° (M.). — Nadeln
(aus Eisessig). F: 260—261°. Schwer löslich in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln.

Methylester C^HmO, = C,H5 COCH1 CH(CeH«)CH(C6H6)C08 CH3. B. s. o. —
Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 177—178° (Meerwein, J. pr. [2] 97, 276).

b) Niedrigerschmelzende <J-Oxo-<t.ß.ö-triphenyl-n-valeriansdure CnH^O,=
CeHÄ-CO-C^-OT(CA)-CH(CeH5)-COtH. &• Durch Oxydation der niedrigerschmelzenden
6-Qxy~a.ß.d-triphenyl-n-valftrians&ure mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung oder mit
Chromsäure in Eisessig (Meebwein, J. pr. [2] 97, 272, 274). Bildung des Methylesters s. o.

bei der höherschmelzenden Säure. — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Eisessig) oder Nadeln
mit lVi CHC1, (aus Chloroform), die bei schwachem Erwärmen- chloroformfrei werden und
dann bei 18fr—187° schmelzen. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol,

Chloroform und Äther, unlöslich in Tetrachlorkohlenstoff. — Geht beim Erhitzen auf 200°

bis 220° teilweise in die höherschmelzende Säure über. — Natriumsalz. Nadeln. Schwer
löslich in Natronlauge.

Methylester C^H-O, = C.H.- CO«CH,-CH^H,)-CH(C,H,)- CO,- CH*. Nadeln (aus

Alkohol). F: 167—I&MMbebwein, /. prT[2] 97, 273). Sehr wenig löslich in Alkohol
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2. d-Oxo-ß.y.ö-triphenyl-butan-a-carbonsäure, ö-Oxo-ß.y.6-triphenyl-
n-valeriansäure, ß.y - lHphenyl-y- benzoyl - buttersäure,, ß-fhenyl-ß-desyl-
Propionsäure C^HjoOa « C6H6 COCH(C6H6)CH(C6H5)'GHa-COtH.

a) Höherschmelzende Form. Diese Konstitution kommt der im Hptw. (Bd. VII,
S. 850) aufgeführten /J-Dehydroamarsäure zu (Meerwein, J. pr. [2] 97, 238). — B. Aus
/^Phenyl-/^desyl-propionaldenyd durch Oxydation mit CrOs in Eisessig bei 70° oder mit
konz. Salpetersäure in heißem Eisessig (M., J. pr. [2] 97, 238). Aus fl-Phenyl-0-desyl-isobern-

steirisäuredimethylester bei 2-tägigem Kochen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,53) und Eis-

essig (M., J. pr. [2] 97, 239). — Krystallpulver (aus Eisessig). F: 240—241°. Fast unlöslich

in allen organischen Lösungsmitteln außer Eisessig. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium -

amalgam in verd. Natronlauge /S-Amarsäure (S. 171) (M., J. pr. [2] 97, 243).

b) Niedrigerschmelzende Form. Diese Konstitution kommt der im Hptw. (Bd. VII,
8. 850) aufgeführten a-Dehydroamarsäure zu (Meerwefn, J. pr. [2] 97, 245). — B. Bei

der Oxydation von y-Amarsäurelacton (Syst. No. 2471) mit Chromsäure in Eisessig (M.). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 173° und geht dabei in die höherschmelzende Form über.

Leichter löslich als die höherschmelzende Form.

3. 2-Phenyl-4-[6-phenyl-a.y-butadieny1]-cyclohexen-(4:)-on-(ö)-carbon-

saure-(l) C23H20O3
- CBHs CH:CHCH:CHC<gg«

CH(C^>CHC02H.

Äthylester C25Hw 3
= CeHsCHrCHCHrCHCeH^CeHO'COj-CA. B. Aus Benzal-

cinnamal-aceton und Acetessigester in Gegenwart von Piperidin in siedendem Alkohol
(Borsche, A. 375, 180). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 145°. Löslich in konz. Schwefel-

säure mit rotvioletter Farbe.

n) Oxo-carbonsäuren CnH2n-280 3 .

l.9-[2-Carboxy-benzoyl)-fluoren, 2-|Fluoren-carboyl-(9)]-benzoesäure
C H

^2iHM0,=
6 4)CHCOCe

H4 C02H. B. Durch Kochen von 3-Fluorenyliden-phthalid

mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Wislicenus, Neber, A. 418, 290). — Prismen (aus verd.
Alkohol, Benzol oder Äther). Färbt sich bei 170—180° gelb, schmilzt bei 188—189°, zersetzt

sich bei 190°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, ziemlich leicht in heißem
.Alkohol und Benzol. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Gibt beim Erhitzen über den
»Schmelzpunkt oder beim Erwärmen mit Acetanhydrid 3-Fluorenyliden-phthahd. Beim
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung erhält man die Ketonform des Äthyl

-

esters (s. u.) und 3-Fluorenyliden-phthalid. — K2C21H12 3 . Gelb. Leicht löslich in WasBer.

Äthylester C23H18 3 - C]3H,C0C6H4 C02 C8
H6 bezw. C13H8:C(0H)C6H4 C0a-C.H6 .

a) Ketonform („/3-Form"). B. Beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh.
Lösung der freien Säure (Wislicenus, Neber, A. 418, 291). Aus der Enolform beim Auf-
bewahren, beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat auf
160° oder beim Kochen mit Alkohol (W., N., A. 418, 285). — Blättchen (aus Alkohol), Prismen
(aus Äther beim Verdunsten). F: 140—141°. Leicht löslich in Eisessig, Benzol, Äther und
heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. Unlöslich in kalten wäßrigen Alkalilaugen.— Gibt beim
Kochen mit alkoh. Natronlauge die Natriumverbindung der Enolform. Addiert in Alkohol
und in Chloroform kein Brom. Gibt beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat auf 230° 3-Fluore-
nyliden-phthalid.

b) Enolform („a-Form"). B. Die Natriumverbindung entsteht beim Erhitzen von
Phthalsäurediäthylester, Fluoren und Natrium auf dem Wasserbad; man erhält die freie

Enolform durch Einleiten von C08 in die wäßr. Lösung oder durch Ansäuern der wäßr.
Lösung mit verd. Salzsäure (Wislicenus, Neber, A. 418, 280, 282). Die Natriumver-
bindung entsteht ferner beim Kochen der Ketonform mit alkoh. Natronlauge (W., N.,
A. 418, 286). — Gelbliche Prismen (aus Äther + Alkohol beim Verdunsten). F: 217—218°.
laicht löslich in Alkohol und Chloroform, löslich in Äther und Benzol, sehr wenig löslich

in Petroläther. Löslich in Alkalilaugen. — Geht beim Aufbewahren, beim Erhitzen über
den Schmelzpunkt, beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat auf 160° oder beim Kochen mit
Alkohol in die Ketonform über. Entfärbt alkoh. Bromlösung sofort. Liefert beim
Erwärmen mit Brom und etwas Phosphorpentabromid in Chloroform 9-Brom-9-[2-carb-
äthoxy-benzoyl]-fluoren. Wird durch Kochen mit alkoh. Kalilauge nicht verseift; beim
Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf 150° im Rohr entstehen Phthalsäure und
Fluoren. Gibt mit alkoh. Ammoniak bei 145° im Bohr Phthalsäurediamid und Fluoren,
mit Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol Phthalsäuredihydrazid und Fluoren. — Gibt
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keine Eisenchlorid-Reaktion. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. —
NaC23H17 3 4-5H20. Schwach gelbliche Nadtln (aus Wasser). Wird im Vakuum wasserfrei
und ist dann farblos. Das wasserfreie Salz verändert sich bis 250° nicht. Leicht löslich

in Alkohol und in heißem Wasser, schwer in Benzol und in kaltem Wasser, fast unlöslich
in Äther. — Cu(CMH17 3 )2 (?). Grüne Blättchen (aus Benzol). — Cu(Cj,H

17 8 ), + HsO.
Blaugrüne Nadeln. F: ca. 180°. Sehr wenig löslich in Alkohol, löslich in heißem Benzol und
Toluol mit dunkelgrüner Farbe.

Hydrazid C21
H16 2N2 = C. aH,-CO-CeH--CO-NH-NH2 . B. Aus 3 Fluorenyliden-phthalid

beim Schütteln mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Wislicenus, Nebbr, A, 418, 291). —
Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei langsamem Erhitzen erst oberhalb 200°; schmilzt beim
Eintauchen in ein auf 190° erhitztes Bad unter Zersetzung und erstarrt sofort wieder. —
Gibt beim Erhitzen auf 220° l-Fluorenyl-phthalazon-(4).

3 - Brom - 9 - [2 - carbäthoxy - benzoyl] - fluoren C23H 17 3Br =
6 4 CBrCOC

fl
H4 -C08 -C2H5 . B. Aus der Enolfona des 2-[Fluoren-carboyl-(9)]-benzoe-

C6H4

säureät hylesters und Brom in Gegenwart von etwas Phosphorpentabromid in heißem Chloro-
form (Wislicenus, Neber, A. 418, 284). — Prismen (aus Alkohol). F: 190—191°.

2. Oxo-carbonsäuren C22H16 3 .

1

.

9-I*hen(ic(jl-fluoren-carbon8Üure-(9) , a.a-Diphenylen-ß-benzoyl-pro-

pionsäure C22H16 3 = i

6 4
^C(C02H)CHa COC6H5 .

Äthylester C^H^O,, - C6H6
• CO • CHa

• C13H8
• COa

• C8HS . B. Aus der Natrium-
verbindung oder Kaliumverbindung des Fluoren-carbonsäure-(9)-äthylesters und &>-Brom-
acetophenon in Alkohol-Äther-Gemisch bei ca. 80° (Wislicenus, Mocker, B. 48, 2791). —
Prismen (aus Alkohol). F: ^23—124°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln mit
Ausnahme von Petroläther. Gibt bei Einw. von alkoh. Natronlauge 9-Phenacyl-fluoren. —
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb und wird bei ca. 200° grünlichbraun.

2. 9-Henzyl-fiuoren-oxalyl8üure-(9), [9-Benzyl-fluorenyl-(9)]-glyoxyl-

saure CMHie 3
= ?6

^
4>C(CH8 C6H6)COC02H.

Äthyleeter C^H^O-, = C6H4
• CH8

• C13H8
• CO • CO, • C,H5 . B. Aus Fluorenyl-(9)-

glyoxylsäureäthylester durch aufeinanderfolgende Umsetzung mit Natriumätlrylat-Lösung
und Benzylchlorid (Wislicenus, Mocker, B. 48, 2785). — Prismen (aus Alkohol). F: 106°

bis 107°. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Natronlauge 9-Benzyl-fluoren.

3. ß-Phenyl-0-[a nthron- (9) -yl- (10)1 Propionsäure CnH18 3
=

OC<^«g*>CHCH(C6
H6)CH2 C02H. B. Bei mehrtägigem Kochen von 0-Phenyl-0-

[anthron-(P)-yl-(10)]-isobernsteinsäuredimethylester mit Eisessig und 30%ig©r Schwefelsäure
(Meerwein, J. pr. [2] 97, 285). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei schnellem Erhitzen
bei 195—197°, zersetzt sich bei langsamem Erhitzen.

4. £-Oxo-/?.d.£-triphenyl-a-hexylen-a-carbonsäure CtoHM0, = C«H6 C0-
CHt CH(CeH.)CHi C(C6H«):CHC08H. B. Neben 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(6) aus
Benzalacetopnenon und jBenzoylaceton in siedender wäßr. - alkoholischer Natronlauge
(Schultz, Ar. 264, 565). — Stäbchen (aus Alkohol). Verändert sich von 180° an, schmilzt

bei 202° (Zers.). — Reagiert nicht mit Hydroxylamin, Semicarbazid und Phenylhydrazin. —
Natriumsalz. Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

o) Oxo-carbonsäuren CnH2n-3o03 .

1. Oxo-carbonsäuren CMH14 8 .

1. 9-[2-Carboxy-benzoylJ-anthracen, 2-fAnthrttcen-car- /-\ <X)tH
boyl-(9)J-benzoe8äure CMHM0,, s. nebenstehende Formel (8. 790). ^_/ •

B. Zur Bildung aus Phthalsäureannydrid, Anthracen und Aluminium- v /'G®'\_y
chlorid in Benzol vgl. Heller, B. 46, 669. — Citronengelbe, benzol- >~\
haltige Prismen (aus Benzol); verwittert an der Luft. F: 242—243° (H.). — \._/

BEILSTEINb Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 25
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Gibt mit konz. Schwefelsaure unter Bildung von Anthracen und SOt eine grüne Färbung (H.).

— Natriumsalz. Schmeckt erst brennend bitter, dann sehr schwach süß (Cohn, P. C. H.
55, 742). — Kaliumsalz. Hellgelbe Blattchen (aus Wasser) (H.).

Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin.

2. a.<J-Diphenyl-y-p-toluyl-a.y-butadien-/9-carbonsaure, <r./?-Dibenzal-

^-p-toluyl- Propionsäure CMHM0, = CH,C.H4 COC(:CH.CeH5)C(:CH.C,Hft
).

CO,H. B. Duroh Einw. von Benzaldehyd und Natriumäthylat-Lösung auf ö-Oxo-2-p-tolyl-

4-benzal-4.5-dihydro-furan (Borschb, B. 47, 1117). — Prismen (aus Methanol). F: 184r—186°.

p) Oxo-carbonsäuren CnH2n-3203 .

1. 1 -[2-Carboxy-phenyl]-3-benzoyl-naphthalln,2-[3-Ben- S\
ZOyl-naphthyl-(1)]-benzoesäure C^H^O,, b. nebenstehende ^CC^H
Formel. B. Man setzt 3.4-Benzo-fluorenon-carbons&ure.(l)-chlorid mit /\/\
Benzol und Aluminiumchlorid um und verschmilzt das Reaktionsprodukt I T Lfjo-C H
bei 230—235° mit Kali (Schaarschmidt, B. 50, 299, 302; vgl. B. 48, \/\/ ^ *

1829). — Krystalle (aus Eisessig oder Nitrobenzol). F: 280—282°. Sehr leicht löslich.

2. 2-Phenyl-1-benzyl-4-styryl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonaäure-(1)

Ca8HM 8
= CeH5 CH:CHC<™^^^>C(CH1 C6H5).C01H.

Äthyleeter O«HM0. = C.HjCHtCHCÄOtCeH^KCH^C-H^COjCtH,. B. Duroh
Umsetzung von 2 - Phenyl - 4 - styryl - cyclohexen - (4) - on - (6) - carbonsaure - (1 ) - äthylester mit
Natriumäthylat-Lösung und Benzylchlorid (Bobschb, A. 876, 165).— Gelbliche Nadeln (aus
Alkohol). F: 128—129°. — Verharzt teilweise beim Kochen mit Natriumäthylat-Lösung.

q) Oxo-carbonsäuren CnH2n-3403.

d -Oxo-a.a./lo
f -tetrap he nyl-butan-a-carbon säure, (5-0xo -aa./J.tJ-tetra-

phenyl-n-valeriansäure, a.a.ß -Triphenyl-y- benzoyl • buttersäure
0»HMOa = C6H6 COCHB CH(CeH6)qCeH.)l COtH. B. Durch Einw. von athylalkoho-
lischer Kalilauge auf das Lacton der EnoÖorm [3.3.4.6-Tetraphenyl-3.4-dihydro-pyron-(2),
Syst. No. 2473] in der Kalte (Staudingbb, Endlb, A. 401, 272). — Krystalle mit ca. 1 Mol
CHj-OH (aus Methanol). F: 112—113°; wird bei 95° methanolfrei und schmilzt dann bei
145—147°. — Zerfallt beim Erhitzen auf 260° unter 11 mm Druck oder bei der Einw. von
konzentrierter alkoh. Kalilauge in Benzalacetophenon und Diphenylessigsaure.

Methylester C^H^O, = CÄH8.00rf^-ÖH<C6H.)-aCeH,V
traphenyl-3.4-dihydro-pyron-(2) (Syst. No. 2473) durch Einw. von methylalkoholischer Kali-
lauge erst in der Kalte, dann auf dem Wasserbad (Staumnqbb, Endlb, A. 401, 274). —
Krystalle (aus Methanol -f Aceton). F: 135—136°. — Gibt beim Erhitzen auf 210—220*
unter vermindertem Druck Benzalacetophenon und Diphenylessigsauremethyletter. Gibt
beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge Benzalacetophenon und Diphenylessigsaure. — Das
Phenylhydrazon schmilzt bei 150—152°.

Oxim des Methylesters CLB^N = C6H.•C(:NOH)CHt CH(C,H.)C(CA)1 CO,-
CH8 . Krystalle (aus Methanol). F: 197—198° (Staudingbr, Endlb, A. 401, 274).

2. Oxo-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-«04,

1. Cyclopentandion. (2.3 oder 3.4)-carbonsäure-(1) CA04 =

H CCH /m '^^ °deF o6-(^CH,00*H bB*W# En<>lformen. B. Aus Cyclopentan-
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dion-(4.5)-tricarbonsäure-(1.2.3)-triäthylester durch längeres Kochen mit verd. Salzsäure
(Gault, C. r. 150, 1343). — Krystalle. F: 137°. Lefeht löslich in Wasser und Alkohol, schwer
in Äther und Essigester, unlöslich in Benzol und Petroläther. — Verhalt sich gegen Phenol-
phthalein wie eine zweibasische Säure. Entfärbt Permanganat-Losung sofort in der Kälte.
Reduziert ammoniakalische Silberlösung.— Gibt mit Eisenchlorid eine schwache rote Färbung.— Liefert ein hygroskopisches Disemicarbazon und ein bei 220° (Zera.) schmelzendes
Bis-phenylhydrazon.

2. Oxo-carbonsäuren C7H8 4.

1. Cyclopentanon-(2)-oxalylsäure-(l) , Z.a-Vioxo-cyclopentylessigaüurei

2- Oxo - eyclopentylglyoxyUäure C7H8 4 = A ^CHCOCOjH bezw. Enol-
xijO • CHj

formen.

JLthylester CLHlt 4 = C^OCOCOjCA (S. 793). B. Zur Bildung aus Cyclo-
pentanon und Oxalester vgl. Ruhemann, Soc. 101, 1732. — Nadeln. F: 26—27°. Kp, 5 :

162—163°. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine tiefrote Färbung.

2. 1.3-l)lrnethyl-cyclobutandion-(2.4:)-carbo'n8äure-(l) bezw. 1.8-Di-
methyl - cyclobuten - (2) - ol - (2) - o» - (d) - carbonsäure - (1) C^HgQ« =
CH,HC<^>C(CH,)COtH bezw. CHs C^^>C(CH,)CO,H.

Methylester CgH10O.= (CH$)tC4H0,- CO, CH8. B. Aus a.a'-Dimethyl-aceton-a.a'-di-
carbons&uredimethyfesterdurchEinw. von Schwefelsäuremonohydrat in derKälte (Schbobtbk,
B. 49, 2713). — Krystalle (aus Methanol). F: 156—157°. Sublimiert beim Erhitzen im
Hochvakuum zum Teil unzersetzt.—Löslich in Alkalicarbonat-Lösungen. Verhält sich gegen
Phenolphthalein wie eine einbasische Säure. Gibt bei längerem Kochen mit Wassser a-Pro-
pionyl-propions&uremethylester (Sch., B. 49, 2719). Beim Erwärmen mit Barytwasser er-

halt man 1.3-Dimethyl-oyclobutandion-(2.4) und wenig Diäthylketon (Sch., B. 49,2733). Bei
der Einw. von Hydroxyjamin entsteht 4-Methyl-isoxazolon-(5)-[a-propionsäure]-(3)-hydroxyl-

amid i ^C'GHtGHjVCO-NH'OHf?) (Sch-» B. 49, 2722). Durch Umsetzung

mit OhlorameisensäuremethyleBter in Gegenwart von Pyridin in Äther oder durch Einw.
von Chlorameisensäuremethylester auf die Natriumverbindung in Benzol erhält man eine

Verbindung C10HltO, (s. u.) (Sch., B, 49, 2728). — NaC,H,04 (Soh., B. 49, 2728).

Verbindung C10HlfOa. Wurde von Schbobtbr {B. 49, 2727) als 1.3-Dimethykoyclo-
butandion-(2.4)-aicarb6nsäure-(1.3)-dimethylester angesehen; vgl. indessen Dieckmann,
Wittmann, B. 65, 3331; Sch., B. 69, 978; vgl. a. Staudinosb, B. 53, 1091 Anm. 1, —
B. Durch Einw. von Chlorameisensäuremethylester auf 1.3-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4)-

oarbone&ure-(l)-methylester bei Gegenwart von Pyridin in Äther oder auf die Natrium

-

Verbindung des 1.3-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4)-carbon8äure-(l)-methylesters in Benzol
(Sch., B. 49, 2728). — Krystalle (aus Petroläther). F: 5^-53°; Kp10 : 170—171°; Kp^: 180*

(Sch.). — Wird durch siedendes Wasser nicht wesentlich verändert (Sch., B. 49, 2729).

Gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff eine Verbindung C,H,0,Br (Krystalle aus Benzol,

F: 158—160°), die sich durch Einw. von Alkohol leicht zersetzt (Sch., B. 49, 2730). Liefert

bei Einw. von Natriummethylat-Lösung 1.3-Dimethyl-cyolobutandion-(2.4)-carbonsäure-(l)-
methylester zurück (Sch., B. 49, 2729).

JLthyleeter C;Hxi 4 = (CH^)
|
C4HOt COt C.H« (S. 793). B. Zur Bildung aus a.a'-Di-

me1^yl.aeeton^.a/^(SMbonsäuredi&thylester und Sohwefelsäuremonohydrat vgl. Schboeter,
Ä 49, 2715. — Gibt beim Erwärmen mit Barytwasser 1.3-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4)

(Soh., B. 49, 2734). Liefert bei der Einw. von Hydrazinhvdrat ohne Lösungsmittel 4-Methvl-

pyrazolon-(6)-[a-propion8äure]-(3)-hydrazid, in methylalkoholischer Lösung das Azin des

a.a^Dimethyl-aceton-a.a'-dioÄrbonsäure-äthyIester-hydrazid8 (Sch., B. 49, 2721). Beim
Erwärmen der Natriumverbindung mit Chlorameisensäureäthylester in Benzol entsteht

eine Verbindung ClsHwO, (s. u.) (Sch., B. 49, 2726). Bei der Einw. von p-Nitro-benzoldiazo-

niumdiacetat auf die Tvwnng m verd. Natronlauge erhält man 3-[4-Nitro-benzolazo]-1.3-

dimethyl-cyolobutandion-(2.4).oarbonsäure-(l).äthylester (Sch., B. 49, 2724).

Verbindung C^H^O.. Wurde von Sohboeteb (B. 49, 2725) als 1.3-Dimethylovolo-

butan(üon^2.4)-dicarDonsäure-(1.3)-diäthylöeter angesehen; vgl. indessen Dieckmann, Witt-
mann, Ä 55, 3331; Soh., B. 59, 978; vgl. a. Staudingeb, B. 63, 1091 Anm. 1. — B. Durch
Einw. von Chlorameisensäureäthylester auf die Natriumverbindung des 1.3-Dimethyl-cyclo-

2ö*
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but»ndion-(2.4)-carbonsäure-(l)-äthvlestcrs in Benzol (Sch., B. 49, 2725). — öl. Kpc..,:

148° (Sch.).

3. 1-Methyl-cyclopentanon-(4)-oxalylsäure-(3), 5.a-Dioxo-3-methyl-

cyclopentylessigsäure, 5-Oxo-3-methyl-cyclopentylglyoxylsäureCMH10 4

8
i

f)CHCOC02H bezw. Enolformon.

ÄthyleBter C, H14O4
= CH3

• C5H tt
O • CO • v !02 • C2H6 . B. Aus 1 -Metbyl-cyclopentanon-(3)

und Oxalsäurcdiäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat in Äther (Rühemann, Soc. 101,

1733). — Gelbliches öl. KpI4
: 150°. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine tiefrote

Färbung.

4. Oxo-carbonsäuren C9H12 4 .

1

.

Cucloheptanon-(2)-oxalul8äure-(

:

) . 2.a- IHoxo-cycloheptylessigaäure,
H2CCH.-CH|N

2- Oxo-cycloheptylfflyoxylftäure C9
H12 4 = i ™/CH co C02H bezw* Eno1 "

Jn 2 .j ' CH 2—CU
formen.

Äthylester CnH16 4
= C7

HnOCOC02 C2H5 . B. Aus Cycloheptanon und Oxal-
säurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol (Kötz, Meyer, J. fr. [2]

88, 266). — Kp13 : 146—148°. — Gibt mit Eisend. lorid-Lösung eine rote Färbung.

2. 1.1 - Dimethyl - cyctohexandion - (3.5) - carbonsäure - (2) , Dimethyl-
CH CO

dihydroreaorcylaüure CBH, 2 4 = ^<cjf
2

-C(CH )
>CHCOaH bezw. desmotrope

Formen.

Äthylester CnH„0« - (CH3 ) a
C6H5 2 COa -C2

H5
(S. 795). B. In geringer Menge

durch Erhitzen von ß.p-Dimethyl-acrylßäureäthyleBter mit 2 Mol Natriumacetessigester in

Alkohol oder Äther unter Druck (Scheiber, Meisel, B. 48, 264).

3. 1 . 1.5(oiler 1.2.2) - Trimethyl - cyclopentandion - (3.4 oder 4.5) - carbon-
OC - CO OC — CO

Ä«„re-^orier J>C.Hu 4
=
CHs .Hi . C(CH8)/

CHCO!HoderH2 ,; acH3)/
C(CH,,.CO,H.

B. Aus Diketocamphersauredimethylester durch aufeinanderfolgende Einw. von Kalilauge
und Salzsäure (Blanc, Thorpe, Soc. 99, 2011; Bl. [4] 9, 1068). — Nadeln (aus Wasser).
F: 146° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen auf 160° 1.1.2-Trimethyl-eyclopentandion-(3.4).

4. 1.3-l>iäthyl-tycEobutandion-(2.4)-carbon8äitre-(l) bezw. 1.3-lMäthyl-
cyclobuten - (2) - ol - (2) - on - (4) - carbonsäure - (J) C9

H 12 4
=

C2H6 HC<^>C(C2H6)C02H bezw. C2H5 C °^> C(C2H6 )
• COaH.

Methyleeter CI0H14O4
^ (C2H6 )2C4HOa COa CH3 . B. Aus a.a'-Diäthyl-aceton-a.a'-di-

carbonsäuredimethylester und Schwefelsäuremonohvdrat in der Kälte (Schroeter, B.
49, 2717). — Krystalle (aus Essigester). F: 113,5—116°.

Äthylester CuHie 4 = (C2H& )2C4HOa
• C02

• C2H& . B. Aus a.«'-Diäthyl-aceton-a.a'-di-
carbonsäurediäthylester und Schwefelsäuremonohydrat in der Kälte (Schroeter, B. 49,
2716). — Nadeln'(aus Ligroin oder Essigester). F: 101,5 102,5°. Leicht löslich in Methanol,
Alkohol, Äther und heißem Wasser. — Verhält sich gegen Phenolphthalein wie eine ein-
basische Säure. Liefert bei der Destillation im Hochvakuum a.a'-Diäthyl-aceton-a.a'-di-
carbonsäurediäthylester (Seit., B. 49, 2723). Beim Erwärmen mit Barytwasser entsteht
1.3-Diäthyl-cyclobutandion.(2.4) (Sch., B. 49, 2736). Gibt beim Kochen mit Nnlrium-
äthvlat und Äthyljodid in Alkohol a.a.a'-Triäthyl-aceton-a.a'-dicarbonsäurediäthylester
(Sch., B. 49, 2720). Liefert mit Chlorameisensäureäthylester in Gegenwart von Natrium

-

äthvlat in heißem Toluol oder in Gegenwart von Pyridin in kaltem Äther eine Verbindung
<'i»H20 6 (s. u.) (Sch., B. 49, 2726).

Verbindung C^H^O«. Wurde von Schroeter (B. 49, 2726) als 1.3-Diäthyl-cyclo-
butaudion ('\4)-dicarbonsäure-(1.3)-diathyleBter angesehen; vgl. indessen Dieckmann, Witt-
mann, /;. 55, 3331 ; Sch., B. 69, 978; vgl. a. Staudinger, B. 53, 1091 Anm. 1. — B. Durch
Einw. von Chlorameisensäureäthylester auf 1.3-Diäthyl-i^clobutandion-(2.4)-carboiisäure-(l)-
äth yle.sl.er in Gegenwart von Natriumäthylat in heißem Toluol oder in Gegenwart von Pyridin
in Äther in d«*r Kälte (Sch., B. 49, 2726). — Kpj: 162-163° (Sch.). -— Gibt mit Brom in
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SchwefelkohlenstoffeineVerbindung C12H1B 6Br (Krystalleaus Schwefelkohlenstoff ; F : 41 ,
5°

bis 42,5°; leicht löslich in Äther und Chloroform) (Sch., B. 49, 2732). Liefert bei Einw. von
Natrium&thylat - Lösung 1 .3-Diäthyl-cyclobutandion-(2.4)-carbonsäure-(l )-äthylester zurück
(Sch., B. 40, 2727).

5. Oxo-carbonsäuren C10H14O4 .

1

.

1 - Methyl -2- acetyl - cyclohexanon - (3) - carbonsäure - (4) , 1 -Me thy 1-

2-äthylon-cyolohexanon-(3)-carbonsäure-(4) C10H14O4
=

CH,-HC<gg(C0, CHs)^)>CH- CQ2H.

Äthylester C11Hlg 4 = (CH3)(CH3 CO)C
fl
H7OCOa C,H5 (S. 795). Die so formulierte

Verbindung von Ssolonina (3K. 36, 955; C. 19051, 144) ist wahrscheinlich identisch mit
2.6-I)imethyl-5.6-dihydro-pyran-carbonsäure-(3)-äthyle8t«r (Syst. No. 2573), den Fargher,
Perejn (Soc. 106, 1357) auf dem gleichen Wege erhalten haben.

2. 1.2,2 - Trimethyl -cyclohexandion - (4.0) -carbonsäure - (1) , Trimethyl-

dihydroresorcyUäure C10H14O4 = oc<ch*
°<CI

co>c(CHa) ' CQiH ^w - desmotrope

Formen. B. Man verseift den Äthylester mit alkoh. Kalilauge und säuert in der Kälte
mit verd. Schwefelsäure an (Crossley, Rknouf, Soc. 99, 1106; vgl. C, Soc. 79, 143). —
F: 116° (Zers,). — Zerfallt schon beim Erwärmen in Lösung in Trimethyldihydroresorcin und
Kohlendioxyd.

Äthylester CjtH18 4 = (CH3 )8CeH40,C02 CaH6 (S. 795). F: 93—94° (Uspenski, 5K. 47,
743; C. 19161, 935). Schwer löslich in Benzol.

6. Oxo-carbonsäuren C14H82 4.

1. Diooco-carbonsäure C14H22 4 = C13H11Ot C01H aus Seltnen. B. Aus regene-

riertem Seiinen (Ergw. Bd. V, S. 218), in geringer Menge auch aus natürlichem Selinen durch
Oxydation mit Ozon in Eisessig (Semmler, Risse, B. 45, 3729, 3730). — Liefert bei der Oxy-
dation mit alkal. Bromlösung eine Tricarbonsäure C18H180„ (Ergw. Bd. IX, S. 427) (S., R.,

B. 46, 602).

Methylester C15HM 4 = C13H81 2
- CO, CHS . B. Durch Einw. von Methyljödid auf

das Silbersalz der Säure (s. o.) (Semmler, Risse, B. 45, 3730). — Kpn : 185—190°. D80
:

1,0635. nD : 1,4789. aD : +4° 24'.

2. Diooco-rarbonsäure C14H2a 4 = C13H21 2 C02H aus Caryophyllen. B. Neben
anderen Produkten bei der Zersetzung von Caryophyllenozonid (aus Rohcaryophyllen)
(Ergw. Bd. V, S. 221) mit Eisessig bei 95—110° (Semmler, Mayer, B. 44, 3668). Aus der
Trioxo -Verbindung C14H„08 aus Caryophyllen (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 472) durch Oxy-
dation mit Permanganat in Aceton (S., M., B. 44, 3677). — Gelbes zähes öl. Kpu>.:

229°

bis 232°. D*°: 1,0830. n£: 1,4804. a|?: +41°. — Liefert bei der Oxydation mit Salpeter-

säure auf dem Wasserbad Caryophyllensäure (Ergw. Bd. IX, S. 321), Bernsteinsäure und
Bernsteinsäureanhydrid. Reagiert mit Semicarbazid unter Bildung eines bei ca. 120° (Zers.)

nach vorherigem Sintern schmelzenden Produktes, das in Essigester löslich, in Methanol,
Alkohol und Aceton ziemlich leicht löslich, in Äther und Petroläther sehr wenig löslich ist. —
Silbersalz. Bräunt sich bei 130°; F: ca. 145°; löslich in Benzol.

Methylester CvHM 4
= C18H21 2-C02 CH,. B. Aus dem Silbersalz der Säure (s.o.)

durch Einw. von Methyljödid (Semmler, Mayer, B. 44, 3668). — Nach Thymian riechende

Flüssigkeit. Kp12 : 184—188°. D*°: 1,047. nD : 1,4680. ctf: -f 38°.

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-8 04.

1. 2-Methyl-cyclohexen-(1)-dion-(3.4)-carbonsäure-(l) C8H8 4 =

Äthylester C10H„O4
= CH,C

fl
H4 2

C08 C2H6 . B. Das 3-Phenylhydrazon (Syst.No.

2049) entsteht beim Eingießen einer alkal. Lösung des HAGEMANNschen Esters (S, 300) in

eine essigsaure Losung von Benzoldiazoniumacetat (Dieckmann, B. 45, 2696).



X, 796—801

390 OXO-CARBONSÄUREN CBH2n-804 UND CnH2u-io04 [Syst. No. 1310

2. 1.5-Dimethyl-cyclohexen-(4)-en-(3)-oxalylsäiire-(2), [6-0xo-2.4-di-

methyl-cyclohexen-(4)-yl]-glyoxyliäure c10HMo4 =
CHt-C<^^^5?}>CH COCOtH bezw. deemotrope Formen. B. Aus dem Äthyleeter

beim Erhitzen mit verd. Kalilauge (Ruhämann, Soc. 101, 1734). — Gelbe Prismen (aus

Wasser). Erweicht bei 170°, F: 178° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, löslich in sieden-

dem Wasser.

Athylester €1^0, = (CHt),aH5OCOCO,CtHB. B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclo-

hexen-(3)-on-(6) una Ozalsaurediatnylester in Äther in Gegenwart von Natriumathylat

(Ruhmhawit, Soc. 101, 1734). — Geibe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 13£—133». Leicht

löslich in Alkohol. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine braune Färbung.

3. 6.6-Dlmethyl-bicyclo-<1.1.3)-heptanon-(2)- HC--CO-CH COCO.H

oxalylsäure-(3), „Nopinonoxalsäure" CuHI4 4.
NCH,

s. nebenstehende Formel bezw. deemotrope Formen. (CH,),C—CH—CH,
JLthylester CwH18 4

= (CHj^CJ^OCOCO.C^H«. B. Aus Nopinon und Oxal-
saurediathylester in Gegenwart von Natriumathylat (Kötz, Lsmuk, J.pr. [2] 90, 317).— Zähes gelbes öl. Kp: 260—270°; Kp„: 158—160°. — Geht bei mehrtägigem Erhitzen in

Nopinonoarbonsaureathylester (8. 303) über. Bei mehrtägigem Erhitzen der Natriumver-
bindung mit Methyljodjd und etwas Alkohol und Verseifen des Reaktionsproduktes erhalt

man neben Nopinon wenig Methylnopinon. — Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine

rote Färbung.

4. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[l.2.2]-heptanon-(2)- HtC-C(CH,)-CO
oxalyl*aure-(3), Campheryl-(3)-glyoxyl*aure,

|
Xqo) I

„Campheroxalsäure" CltHie 4 , s. nebenstehende I A„ I nnnr,„
Formel oder deemotrope Formen. **&—\M L/tl-LUOütH

MonothioSemicarbazon der Campheroxals&ure CuH19O.N.S =*

/CO /CO
^^riH.QCOÄrN.NHCSNH, be2wC8HM

\(!j:C(COfH).NH.NH.CS.NHi
-
A Dur°h

Einw. von Tniosemicarbazid auf Campheroxals&ure in siedendem Alkohol (Tingle, Batbs,
Am. Soc. 88, 1601, 1608). — Weiße Flocken (aus Benzol). F: 148—149°. Beim Ansäuern
der w&Or. Lösung des Natriumsalzes erhalt man eine bei 120—126° schmelzende Modifi-
kation. Die höhersohmelzende Form geht beim Umkristallisieren aus Wasser in die
niedrigerschmelzende über; die niedrigerschmelzende Form wandelt sich bei gewöhnlicher
Temperatur allmählich, rasch beim Erhitzen für sich oder mit Benzol in die höher-
sohmelzende Form um. 10 cm1 siedendes Benzol lösen ca. 2 g der niedrigerschmelzenden
Form und ca. 0,6 g der höhersohmelzenden Form; beide Modifikationen sind leicht löslich
in Alkohol, Essigester, Aceton, Äther und Chloroform. — Geht bei Einw. von Essigsaure-

v_^ .j . ... «r ^ j «« y°° NHNHCS „anhydnd in die Verbindung
&*\fr=}y_4y _£B (Sy»*- No- 3889), bei Einw. von Essig-

saureanhydrid und konz. Schwefelsaure in „Camphanopyrazolcarbonsaure"
>CNHN

CtH14<Q; $.qqv (Syst. No. 3646) über. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung

eine grünliche Färbung, die auf Zusatz von Äther verschwindet.

CO
Campheroxalsaurexnethylester C^Hj.0* = cÄs<

( jjH .00<00 .„ (S. 800). B.

Durch Einw. von Dimethylsulfat auf Campherozalsaure in alkal. Lösung (Vqtolx, Batzb,
Am. Soc. 88, 1608). — Einw. von IHmethylsulfat und Natriumcarbonat bei 160—180°: T., B.

Monothiosemloarbazon des Campheroxalsäureathylesters C.IL.O.N.S =
CO CO

C8HM<<kqWi.ClHi):N.NH.CSNHt

W
' ^Hl^C:C(CO

|
.aH

f).NH.NH.CSNHt:
B. Aus dem Monothiosemloarbazon der Campherozalsaure durch Einw. von Alkohol und
Chlorwasserstoff (Tnrauo, Batbs, Am. Soc. 88, 1610). — Krystalle (aus Benzol). Ft 160°
bis 161°.
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5. 13.4-Trimethyl-2-isopropyl-cyclopenten-(3)-on-(5) -oxalyl-
säure -(1), [5-0xo- 1.3.4-trimethyl-2-isopropyl-cyclopenten-(3)-yl]-
glyoxylsäure, Methylisothujon-oxalsäure CuH18 4 =
CH,C CHCH(CH8 )8

CHjCCO^CHjJCOCO^"
Äthylaster C

i

,5HM 4 = (CH,)1CHC5HO(CH8)3 COC01 C,H6 . B. Man kondensiert
Isothujon mit Oxalester in alkoh. Natriumäthylat-Lösung und setzt das Reaktionsprodukt
mit Methyljodid um (Kötz, Blendebmaxn, J. pr. [2] 88, 260; vgl. Bl., D. R. P. 266520;
C. 1018 II, 1905; Frdl. 11, 1182). — Kp;i : 183°. — Liefert beim Kochen mit 10%iger Natron-
lauge Methylisothujon. Gibt kein Semioarbazon.

c) Oxo-carbonsäuren CnH^-ioO*.

1. Cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6)-carbonsäure-(l), Benzochinon-(1.4)-

carbonsäure-(2), Chinoncarbonsäure C7H4 4 = HC<^'^q>c- COtH.

Chinon - oarboxymethylimid - (1) - oxim - (4) - carbonsäure - (2) bezw. 4 - Nitroso«
N-oarboxymothyl-anilin-oarbonsäure-(2) , 5-Nitroso-N- oarboxymethyl- anthranil-
säure, p-Nitroso - phenylglyoin - o - carbonsaure C^HgO^N, = (HO • N:)(H02C • CH2

-

N : )CeH. •COjH bezw. (ON)(H0,C •CHt
•NH)CeH8

• CO,H. B. Das Hvdrochlorid entsteht aus
Phenylglycin-o-carbonsäure durch Einw. von Natriumnitrit und rauchender Satzsäure in

der Kälte; man zerlegt es in wäßr. Suspension durch die äquivalente Menge Scda oder Natrium -

acetat (Houben, B. 46, 3995; J. D. Riedel, D. R. P. 256461 ; C. 1918 1, 866; Frdl. 11, 285). —
Grünes Pulver. Löslich in Methanol und Alkohol, unlöslich in Äther (H.; R.). — Zersetzt sich

beim Erwärmen und bei der Einw. von Wasser (H. ; R.). Das Hydrochlorid liefert mit 4-Nitro-
benzylcyanid in Gegenwart von Natriummethylat in Methanol p-[4-Nitro-a-cyan-benzal-
amino]-phenylglycin-o-carbonsäure H01CCH1 NHC#H1(COt

H)N:C(CN)CeH4 N01 (Syst.

No. 1905) (H. ; R.). Verwendung zur Darstellung von Farbstoffen: H. ; R. — CLHgOjN,+ HCl.
Gelbbraun. Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Wasser und konz. Salzsäure, etwas
leichter in verd. Salzsäure mit roter Farbe. Zersetzt sich oberhalb 100°.

Chinon-oarbometiioxymothyllinld-(l)-oxim-(4)-carbonsäure-(2) bezw. 4-Nitroso-
N-carbomethoxymethyl-anilin-carbonsäure-(2), 5-Nitroso-N-oarbomethoxymethyl-
anthranils&ure CjÄ^O^N, = (HON:)(CH,O1CCH,N:)C H,COSH bezw. (ON)(CH8 -

OtCCH^NHjCA-COjH. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Phenylglycinmethyleeter-
o-carbonsaure durch Einw. von Natriumnitrit und rauchender Salzsäure unter Eiskühlung;
man zerlegt das Hydrochlorid mit Wasser (Houben, B. 48, 4000). — Hellgrün. Zersetzt sich

bei 115—116°.

Chlnon-carbäthoxymethylimld-(l)-oxini-(4)-carbonsäure-(2) bezw. 4-Witroao-
KT - oarbäthoxymethyl - anllln - carbons&ure - (S) , 5 - Nitroso -"N- oarbätboxymethyl-
anthranileaure C,Ä,psN, = (HON:)(CAOiCCH1 N:)CeH,C01H bezw. (ON)(C«HR

-

OtCCH1 NH)CsH. :C01H. B. Aus PhenyT^yciiiäthylester-o-carboiisäure durch Einw. von
Natriumnitrit und rauchender Salzsäure unter Eiskühlung; man zerlegt das Hydroohlorid
durch Wasser (Hotjben, B. 46, 3998; J. D. Riedel, D. R. P. 256461 ; C. 1918 1, 866; Frdl.

U, 286). — Grüne Nädelchen oder amorphe Stücke. Färbt sich bei ca. 80° braun, F: ca. 115°

bis 116° (Zers.). — Zersetzt sich bei der Einw. von Feuchtigkeit. Kondensation mit Benzyl-

cyanid und Nitrobenzylcyanid in Gegenwart von Natriummethylat-Lösung: H. Überführung
in Farbstoffe durch Umsetzung mit Aminen in Gegenwart von Oxydationsmitteln: H. —
Hydroohlorid. Gelbe Krystalle.

Chinon -carbonsäure- (2) -[hydra»on-N-sulfonsäureJ- (4) bezw. Salleylsäure-
diaEosulfonsäure-CÖ) CAO-N.S^ (HO,S-NH-N:)(0:)C,Hl-COlH bezw. (HO,SN:N)
(HOJCA-CO^ s. Hptw. Bd. XVI, $. 252.

Benaoohlnon-(L4)-oarbonBäura-(2)-methylester, ChinonoarbonsäuremethyleBter
C-He 4 = (0:)1CeH,CO,CH8. B. Aus Gentisinsäuremethylester durch Oxydation mit

Silberoxyd in Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat m warmem Benzol (Bbunneb,

M . 84, 916). — Gelbrote wetzsteinförmige Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 53,5—«•.

Leicht löslich in Benzol und Chloroform, löslich in Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff,

schwer löslich in Petroläther, unlöslich in kaltem Wasser. — Wird durch warmes Wasser
zersetzt. Gibt die Chinon-Reaktionen. Liefert bei der Einw. von Alkalicyanid in alkoh.

Schwefelsäure 3-C^n.hyä^oclimon.oarbonsäure-(2).methylester. Gibt mit Gentisinsäure-
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methylester eine additionelle Verbindung (s. u.). Bei der Einw. von Anilin erhält man 3.6-Di-

anilino-benzochinon-(1.4)-carbonsäure-(2)-methyloster.

Verbindung mit Gentisinsäuremethylester Ci 6H, 40,,
= C8H6 4 + C8H8 4 . B. Aus

Be;izochinon-(1.4)-carbonßäure-(2)-methylester und Gentisinsäuremethylester in warmem
Äther (Brunner, M. 34, 918). — Dunkelrote, metallisch glänzende Kryställchen (aus Äther).

F: 85—86°. In Äther viel schwerer löslich als die Komponenten. — Wird beim Erwärmen
mit schwefliger Säure in Gentisinsäuremethylester übergeführt.

Chinon-oxim-(l oder 4)-carbonsäure-(2)-methylester bezw. 4 - Nitroso - phenol

-

carbonBäure-(2oder3)-methylester C8H7 4N = (HON:)(0:)C6H3 C08 CH3 bezw. 0N-
C8Hs(OH)-C01-CHa . B. Durch Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Gentisinsäuremethylester

und Hydroxylaminhydrochlorid in siedendem Alkohol (Gibbs, Am. Soc. 34, 1202). —
Amorphes, fast schwarzes Pulver.

Chinon-methylimid-(l)-oxim-(4)-carbonsäure-(2)-methylester bezw. 4-Nitroso-
N-methyl-anilm-carbonsäure-(2)-rnethyleBter, 6-Nitroso-N-methyl-anthranilBäure-
methylester C

ft
H10O3N8

= (HON:)(CH3 N:)C6H3C08 CH3 bezw. (0N)(CH3-NH)C6H3
-

COj*CH3 (S. 803). B. In geringer Mengo aus N.N-Dimethyl-anthranilsäuremethylester
und Natriumnitrit in rauchender Salzsäure unter Eiskühlung (Houben, Arendt, B. 43,
3538; H., B. 46, 3994). — Einw. von Acetanhydrid und Pyridin: H., A. Kondensiert sich

mit 4-Nitro-benzylcyanid in Gegenwart von Natriumalkoholat-Lösung zu 2-Methylamino-
5 - [4 - nitro - a - cyan - benzalamino] - benzoesäuremethylester (Hptw. Bd. XI

V

'
> 8. 450) (H.,

Brassert, Ettinoer, B. 42, 2755).

Chinon- oarbomethoxymethylimid - (1)- oxim - (4) - carbonsäuro - (2) - methylester
bezw. 4 - Nitroso - N - carbomethoxymethyl - anilin - earbonsäure - (2) - methylester

,

6 - Nitroso -N - carbomethoxymethyl - anthranilsäuremethylester CnHia 6N2 = (HO •

N:)(CH8
-0

8CCH2 N:)C
fi
H3 C02 CH3 bezw. (ON)(CH3 2CCH2 NH)C6

H3 C02 CH3
. B.

Aus Phenylglycm-o-carbonsäure-dimethylester durch Einw. von Natriumnitrit und rauchender
Salzsäure unter Eiskühlung (Houben, B. 46, 3997; J. D. Riedel, D. R. P. 256461 ; C. 1013 I,

866; Frdl. 11, 285). — Grüne Nadeln (aus Methanol). F: 164—165°. Löslich in warmem
Benzol, unlöslich in Petroläther und Ligroin.

Chinon-carbäthoxymethylimid-(l)-oxim-(4)-carbonsäure-(2)-methylester bezw.
4- Nitroso-N- carbäthoxymethyl - anilin - carbonsäure - (2) - methylester , 5 - NitroBo-
N • carbäthoxymethyl - anthranilsäuremethylester C12Hl4 6Na = (HO • N:)(C8H6

-

2C-
CH2 N:)C8H3 C02 CH8 bezw, (ON)(C2H6 2CCH1 NH)C6H8 COa CH3 . B. Aus Phenyl-
glvcinäthylester-o-carbonsäuremethylester durch Einw. von Natriumnitrit und rauchender
Salzsäure unter Eiskühlung (Houben, B. 46, 3998; J. D. Riedel, D. R. P. 256461 ; C. 1013 I,

866; Frdl. 11, 286). — Grüne Nadeln (aus Alkohol). F: 125° (Zers.).

Benzoohinon - (1.4) - carbonsäure - (2) - äthylester , Chinoncarbonsäureäthylester
C„H8 4 = (0:)2CeH3-C02 -C2H6 . B. Aus Gentisinsäureäthylester durch Oxydation mit
»Silberoxyd bei Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat in warmem Benzol (Brunner,
M. 34, 928). — Gelbrote, intensiv nach Chinon riechende Blättchen (aus Petroläther). F:
22°. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Verflüssigung. Gibt mit Anilin in Äther
3.6-Dianilino-benzochinon-(1.4)-carbonsäure-(2)-äthylester. — Färbt die Epidermis braun.

Chinon - carbäthoxymethylimid -(1)- oxim-(4)- carbonsäure - (2)- äthylester bezw.
4 - Nitroso -N - carbäthoxymethyl - anilin - carbonsäure - (2) - äthylester , 5 - Nitroso-
N-carbäthoxymethyl-anthranilsäureäthylester C,,H1ÄOßNa = (HO N:)(C2HB

- 0«C- CH.«
N:)C6H3 CO,C8H8 bezw. (ON)(CaH6

.0
2CCH2 NH)C8H8 CO,C2H5 . B. Aus Phenyl-

glycin-o-carbonsäure-diäthylester durch Einw. von Natriumnitrit und rauchender Salzsäure
unter Eiskühlung (Houben, B. 46, 3998; J. D. Riedel, D. R. P. 256461; C. 10131, 866;
Frdl. 11, 286). — Nadeln (aus Alkohol). F: 131° (Zers.). In Alkohol und Äther bedeutend
leichter löslich als der entsprechende Dimethylester.

2. Cvclohexadien-(1.4)-dion-(3.6)-essigsäure-(1), Benzochinon-(1.4)-

essigsäure-(2), Chinonessigsäure C8Hfl
o4 = HC<^'^>cCHa C02H. B.

Aus Homogentisins&ure durch Oxydation mit Natriumbichromat und verd. Schwefelsäure
bei 0° oder mit Eisenchlorid-Losung bei Zimmertemperatur (Mörner, H. 78, 307, 325). —
Goldgl&nzende Tafeln (aus Aceton + Chloroform -f Ligroin). Sohmilzt, rasch erhitzt, bei
ca. 130° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, ziemlich leicht in Amylalkohol,
fast unlöslich in Chloroform, Benzol und Ligroin.— Wird durch Wasser bei Zimmertemperatur,
rascher in der Wärme, unter Bildung von Homogentisins&ure unetanderen Produkten zersetzt.
Wird durch schweflige Säure in Homogentisinsäure verwandelt. Reduziert ammoniakalische
Silberlösung und siedende FEHUNQsche Lösung. Gibt mit Homogentisins&ure eine additio-
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nelJe Verbindung (s. u.). Reaktion mit Pyridin.- M., //. 78, 31 1 Aum. 2. (übt mit Jod-Kalium-
jodid -Losung und Natronlauge eine kirschrote Färbung, die bei weiterem Zusatz von Natron-
lauge in Olivgrün übergeht. Mit einer schwefelsaufen Lösung von Ferrosulfat -|- Ammonium

-

rhoda:iid entsteht eine intensiv rote Färbung.
Verbindung von Benzcehinon-(l .4)-cssigsäure-(2) mit Homogemisinsäui e

C
1(J
H14 8 ~y C8H6 4 + C8H8 4 . B. Aus Benzoehinon-(1.4)-essi;j8äure-(2) und Homogentisin-

säure in Äther + Ligroin oder in Aceton + Benzol (Mörner, h. 78, 321). — Metallisch
glänzende, nahezu schwarze Nadeln oder Tafeln. F: 142—144° (Zers.).

3. 1.3-DiaMyl-cyclobutandion-(2.4)-carbonsäure-(1) bezw. 1.3-Diallyl-
cyclobuten- (2) -ol- (2) -on- (4) -carbonsäure- (1) CuH12o4

=
CH2 :CH •CH2

• HC<£j°>C(CH2 CH :CH2 )
• C02H bezw.

CH2 :CH • CH2
• C ::.

0{
qqI>C(CH2

• CH : CH2 )
• C02H.

Äthyleßter C
1:?
H16 4

= (CH2:CHCH2 )2C4H02 C02 C2H5 . B. Aus a.«'-Diallyl-aeeton-

a.a'-dicarbonsäurediäthylester und Schwcfolsäuremonohydrat in der Kälte (Schkoktkk,
B. 49, 27 1 8). — Krystalle (aus Ligroin). F: 105—107,5°. — Verhalt sich wie eine einbasische

Säure. Entfärbt Permanganat und Brom.

4. Santonsäure C15H20O4
(S.804). Physiologische Wirkung: H. Schulz, C. 1913 II, 601.

S. 804, Zeile 16 v. u. statt „A. 10, 461" lies „G. 10, 40V\

d) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i2 4 .

l.a.tf-Dioxo-^-phenyl-propionsäure, Benzoy Iglyoxylsäure, cz.y-Dioxo-

hydrozimtsäure C9H 8 4 = C6H5 CO CO C02H.

Benzoylglyoxylsäuremethylester C10H8O4
=--

fi
H5

• CO • CO C0
2

• CH3 . B. Durch
Einw. von Stickoxyden auf Bcnzoylessigsäuremethyloster in Acctanhydrid + Äther (Wahl,
Doll, C. r. 155, 51; BL \4] 13, 336; D., C. 1918 II, 707). — Orangt -gelbe Flüssigkeit. Kp 12 :

146—149°. D°: 1,233. Löslich in organischen Lösungsmitteln; die Lösung in Alkohol ist

farblos. Kryoskopisches Verhalten in Benzol und Eisessig: W., D. — Keduziort FEiiLiNosohe

Lösung und ammoniakalisehe Silberlösung. Liefert mit Hydrazinhydrat in verd. Essigsäure
eine additioneile Verbindung (s. u.), in verd. Alkohol die Verbindung
C6H,C C:NHC CC,Hä

N-NH-Ao OA-NH- X
(Sy6t

-

N°- 3774) (W
" lK °- r

-

155
'

M ; IiL [4J 13
'

4S1) -

Gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid in verd. Alkohol j- Methanol a-Oximino-benzoylessig-
säuremethylester (YV\, D., Bl. [4j 13, 474). Bei der Kinw. von Seruioarbazid in veH. Alkohol
erhält man einHydi t desDisemicarbazons (S. 394) (W., I)., Bl. [4] 13,479). Bildet mit Henzoyl-

essigsäuremethylester in Gegenwart von wenig Piperidin eine Verbindung C^H^O, (s. u.)

(W., D., BL [i] 13, 484). Reagiert mit Anilin in siedendem Methanol unter Bildung eines

Dianilinderivates C8,HW()
3N, (Syst, No. 1653) (W., 1)., Bl. [4] 13, 472). Liefert mit _ Phenyl-

hydrazin in Methanol a-Oxy-a-phenylhydrazino-benzoylessigsäurcmethylester (Syst. No.2049),

in Essigsäure bei nachfolgendem Eindunsten der Lösung ^Oxo-a-phenylhydrazono-/?-phenyl-
propionsäuremethylester (F: 76°) (Syst. No. 2049) und 5-Oxo-4-phenylhydrazono-1.3-di-

phenyl-pyrazolin (Hptw., Syst. No. 3592) (W., D., Bl. [4] 13, 476).

Hydrat des Benzoy lglyoxylsäuremethylesters Ci„H 8 4 f H 2
0. B. Aus Benzoyl-

glyoxylsäuremethylester beim Aufbewahren an feuchter Luft (Wahl, Doll, Bl. [4] 13, 337). —
Farblose, nerlmutterglänzende Nadeln (aus Ä1her + Petroläther). F: öö°. Unlöslich in

Wasser. Färbt sieh im Vakuum imter Wasser Verlust, gelb.

Verbindung von Benzoylglyoxvlsäuremet hvlester mit Hvdrazin C2
,,H20OgN !

j,

vielleicht C6H5
• CO • C(OH)(C02

• CH S
) • NH • NH • C(OH) (C0 2;

CH 3 ) ( X) ( V,HV B. Aus äqni

molekularen Mengen der Komponenten in Essigsäure (YVaul, Doll, Bl. (4J 13, 482).

Gelbliche Blättehen (aus Benzol + Petroläther). F: 137°. Löslieh in Chloroform und Benzol,

unlöslich in Äther.
Verbindung mit Benzovlessigsäurcmethvlester C20H 1((

O
7 , vielleicht C6H5 CO-

CH(C0
2-CH3)-C(OH)(COa-CH3)-CO-Cfl

H 5 . B. Aus äquimolekularen Mengen Bcnzoylglyoxyl-

säuremethylester und Benzoylessigsäuremethylester in Äther in Gegenwart von wenig Piperidin

(Wahl, Doll, Bl [4] 13, 484). — Nadeln (aus Methanol). F: 120°.
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iperidin (Wahl, Doll, Bl. [4] 13, 484). — Krystalle

fl»Oxo-a-oximlno-5-ph©nyl-propionB&ixremethyle«ter , a - Oximino -benzoyleßsig-
Bäuremethylester C10H9O4N = C«H,COC(:NOH)C01 CH8 (S. 813). B. Aus Benzoyl-

glyoxyls&uremethylester und NH$
-OH+HCl in verd. Alkohol -f Methanol (Wahl, Doll, Bl.

[4] 18, 474). — F: 140° (W., D.), 128° (Staudinger, Becker, Hirzel, B. 49, 1987).

Bensoylglyoxylsäuremethylester - disemioarbazon C,jH14 4Ne = C,H5
• C( : N NH •

CONH1)C(:NNHCONH,)CO,CH8 . — Hydrat C^An. = C,H5 C(:NNHCO-
NH.)C(0H)(NH'NHC0NH,)C0,-CH,(?). B. Aus Benzoylglyoxylsäuremethylester und
2 Mol Semicarbazid in verd. AJkohol (Wahl, Doll, Bl. [4] 13, 479). — F: 215°. Gibt beim
Umkrystallisieren aus Eisessig gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt ca. 292°.

et - Diaso - benzoylessigsäuremethylester, BenaoyldiazoesaigsäuremethyleBter
C10H$O1NJL

=C6H6 COC(:N:N)CO,-CH,. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei Diazo-
methan, Ergw. Bd. I, S. 318. — B. Aus Diazoessigsäuremethylester und Benzoylbromid
(Staudinger, Becker, Hirzel, B. 49, 1986). Man reduziert a-Oximino-benzoylessigsäure-
methylester in Eisessig mit Zinkstaub und Zinkfeile, verdunstet den Eisessig im Vakuum
und diazotiert mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsäure in der Kälte (St., B., H.). — Hell-

gelbe Tafeln (aus Methanol oder Äther). F: 83—84°. — Verpufft bei längerem Erhitzen unter
Stickstoff-Entwicklung (St., B., H., B. 49, 1986). Beim Kochen mit Xylol in Gegenwart
von Platin in COt-Atmosphäre und Destillieren des Reaktionsprodukts im Hochvakuum
entsteht Phenylketen-carbonsäuremethylester (St., H., B. 49, 2526). Geschwindigkeit der
Stickstoff-Entwicklung in heißem Oumol, auch in Gegenwart von Trichloressigsäure: St.,

Gaule, B. 49, 1916. Gibt mit Ammoniumhydrosulfid in methylalkoholischer Losung bei
gleichzeitigem Einleiten von Schwefelwasserstoff ö-Phenyl-1.2.3-tWodiazol-carbonsäure-(4)-
methylester (Syst. No. 4589) (St., B., H.). Ist gegen kalte konzentrierte Salzsäure beständig
(St., B., H.). Gibt mit Bromlosung eine stickstofffreie, bromhaltige Verbindung vom
Schmelzpunkt 51—52° (St., B., H.). Wird durch Alkalien in Benzoesäure und Diazoessig-
•Auremethylester gespalten (St., B., H.). Gibt mit Anilin in Eisessig 1.6-Diphenyl-1.2.3-
triazol-carbonsäure-(4).methyleBter (Syst. No. 3903) (St., B., H.).

BanaoylfflyoxylBäure&thylester CuH10O4 = CA-CO-CO-GO^CbHc (S. 813).

S. 813, Z. 24—23 v. u. statt „eine äquimolekulare Additionsverbindung (Syst. No. 1947)"
lies „a-Oxy-a-phenylhydrazino-benzoylesstgsäureäthylester (Hptw. Bd. XV, S. 367)".

Verbindung mit Benzoylessigsäuremethylester CnHw T, vielleicht C.H6 -CO-
CHiCOjCHjjQOHJtCOjC^jCOCeH^. B. Aus äquimolekularen Mengen Benzoyl-
glyoxylsäureäthylester und Benzoylessigsäuremethylester in Äther in Gegenwart von wenig
Piperidin (Wahl, Doll, Bl. [4] 18, 485). — Nadeln. F: 124—125°.

ß- Oxo- a- oximino-ß- phenyl- propionsäureäthylester , a- Oximino- benzoylessig-
aäura&thylester C^H^O^ = C.HjCO^NOH^COjrC.H, (S. 813). B. Aus Benzoyl-
essigsäureäthylester una Athylnitrit bei gewöhnlicher Temperatur (Peratoner, O. 41 II,

652 Anm.). Aus dem Hydrochlorid des Benzoylacetiminoäthylathers durch Einw. von Kalium -

nitrit und Schwefelsäure (Bernton, C. 1919 III, 328). Aub a-Oximino-benzoylacetimino-
äthyläther beim Erwärmen oder bei der Einw. von Säuren (B.).

a - Diaso - bansoylessigsäureäthylester, BensoyldiaaoeBsigsaureäthylester
cuHioOiNt = C-Hs-COQcNiNjCO^CgH. 1

). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei Diazo-
methan, Ergw. Bd. I, S. 318. — B. Aus a-Amino-benzoylessigsäureäthylester durch Einw.
von Natriumnitrit und Schwefelsäure (Wolff, Hall, B. 36, 3614). — Gelbliches öl. D°:
1,2138 (W., H.). Leicht loslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in Wasser (W., H.). — Liefert
beim Erhitzen auf 250° unter 11 mm Druck (Staudinger, Hirzel, B. 49, 2526) oder beim
Kochen mit Xylol und Behandeln des Reaktionsproduktes mit sehr verd. Natriumäthylat-
Lösung (ScHROETER, B. 49, 2741) Phenylmalonsäurediäthylester. Gibt mit Ammonium-
hydrosulfid und Schwefelwasserstoff in aikoh. Losung bei 0—5° 5-Phenyl-1.2.3-thiodiazol-
carbonsäure-(4)-äthylester (Hptw., Syst. No. 4589) (Wolff, A. 388, 4). Gegen kalte ver-
dünnte Säuren und Jod beständig; wird in der Wärme von Salzsäure oder Natronlauge unter
Stickstoff-Entwicklung zersetzt (W., H.). Bei der Einw. von kalter Natronlauge entstehen
Benzoesäure und DiazoesBigester (W., H.). Mit Semicarbazidhydrochlorid in heißer ver-

l
) Wird im Hptw. auf Grand der früher gebräuchlichen Formalierang

i ^C-C<VC,H, alt heterocyelisohe Verbindung (Syst. No. 4589) abgehandelt; der ror-

liegende Artikel enthält die gesamt« Literatur bis tum 1. I. 1920.
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dünnter alkoholischer Lösung entsteht l-Ureido-5-phenyM.2.3>triazol-earbons&ure-(4)-&thyl-
ester (W., H.).

Benaoyl*lyoxyls&urepropyleBterCltH„04 = CJK,- CO •CO • CO, CH, • C,H5. B. Durch
Einw. von Stickoxyden auf Benzoylessigsaurepropylester in Aoetanhydrid + Äther (Wahl,
Voll, C. r. 166, 51 ; Bl. [4] 18, 338; D., C. 1918 II, 707). — Orangegelbe Flüssigkeit. KpH :

IM—168°. D«: 1,159.

Bensoylglyoxylsäureisobutylester CMH14 4 = CA •CO •CO • CO, • CH, • CH(CH,),. B.
Durch Einw. von Stickoxyden auf Benzoylessigs&ureiBobutylester in Aoetanhydrid -f- Äther
(Wahl, Doll, C. ^155, 51 ; Bl. [4] 18, 338; D., C. 1918 n, 707). — Orangegelbe Flüssigkeit.

~iefe "np,,: löi

—

iö4w. ir". 1,1254.— üieieix eni Dei oz

—

oöv scnmeizenaes monopnenyinyarazon
C,HCCOC(:NNH-C$Hft

)CO,CH,CH(CH,), (W., D., Bl. [4] 18, 477).

Hydrat des Benzoylglyoxylsaureisobutylesters C18H14 4 + H,0. B. Aus
Bensoylglyoxylsaureisobutyiester beim Aufbewahren an feuchter Luft (Wahl, Doll, Bl.

[4] 18, 338). — Nadeln (aus Äther + Petrolather). F: 62—63°. Unlöslich in Wasser.

a-Oxdmino-baMoylaoetlminoÄthyl&ther CjjH^jN, = C4H5
•CO • C( :N • OH) • C( :NH) •

O'CjH^. B. Aus Benzoylaoethnmoathylather durch Einw, von Amylnitrit oder salpetriger

Saure in absol. Äther oder aus salzsaurem Benzoylacetiminoathyläther durch Einw. von
Natriumnitrit in Wasser unter Kühlung (Bernton, C. 1919 III, 328). Das Hydroohlorid
entsteht aus a-Oximino-benzoylessigsäurenitril, Alkohol und Chlorwasserstoff in Äther.

Lösung (B.). — Blattohen (aus verd. Alkohol). F: 112°. Sehr leicht löslich in Alkohol und
Äther.— Geht beim Erwarmen oder bei der Einw. von Sauren in a-Oximino-benzoylessigsaure-
athylester über. Bei der Einw. von Ammoniak in Äther oder Alkohol entsteht a-Oximino-
benzoylaoetamidin. — CuHltO»N,+ HCl. F: 114°.

ß~ Oxo- a- oxlmino-ß-phenyl- propionsäurenltril , a-Oximino-benzoylessigsaure-
nitril, w-Oximino-w-cyan-aoetophenon C,H,0,N, = C4H.-COC(:NOH)CN (S. 814).
B. Aus ct)-Chlor-a)-iflonitroeo-acetophenon durch Emw. von Kaliumoyanid in verd. Alkohol
in derWarme (Bkrnton, Ark. Kern. Min. 7, No. 13, 8. 9; C. 1919 III, 328).—r F: 120—121°.—
Gibt mit Ferrosulfat eine intensive blaue Färbung, mit Silbernitrat eine rote Fällung.

a-Oximino-benaoylaoetaniidin C^,0,N, « C,^ •CO C( :N- OH) • C( :NH) • NH,. B.
Aus a-Oximmo-benzoylaoetiminoAthylather durch Einw. von Ammoniak in Äther oder Alko-
hol (Bxknton, Ark. Kern. Min. 7, No. 13, 8. 6; C. 1919 HI, 328). — Schwefelgelbe Krystalle
(aus Alkohol). F: 227—229°. Sehr leicht löslich in Pyridin, ziemlioh leioht in siedendem
Alkohol, unlöslich in Wasser, Äther und Benzol. — (LH.0J^B+ HCl. Fast farblos. Spaltet
bei 200° Chlorwasserstoff ab, ohne zu schmelzen.— C9H,0,N,+ H,S04 . Farblos. F: ca. 195°.

2. cLy-Dioxo-y-phenyl-buttersflure, Benzoylbrenztraubensäure, Phen-
acylglyoxylsäure, „Acetophenonoxalsäure" 0^,0« = CeH5

• CO • CH, CO-
CO,H bezw. desmotrope Formen (S. 814). B. Aus a-Methylimino-/9-benzoyl-propions&ure-
nitril bei mehrtägigem Aufbewahren mit konz. Salzsaure bei Zimmertemperatur oder beim
Kochen mit verd. salzsaure (Mumm, Münchmxyer, B. 48, 3337, 3341). Aus Benzoylbrenz-
traubens&ureathylester durch Schütteln mit konz. Salzsaure (M„ M.). — Gibt mit p-Toluidin
und Benzaldehyd 4.6-Dioxo-2-phenyl-l-p-tolyl-3-benzoyl-pyrrolidin (Chem. Fabr. Sohebenq,
D. R. P. 283306; C. 19161, 926; FrtU. 12, 792).

a-Oxo-v-imino-y-phenyl-buttersäure bezw. a-Oxo-y-amino-y-phenyl-vinylessig-
aure OJB^O^ = CeHs C(:NH)CH|

COCOJH bezw. C6H9
C(NH,):CHCOCO,H. B.

Aus 4.5-Dioxo-2-phenyl-d*-pyrrolin durch Einw. von wäßrig-alkoholischer Natronlauge
(Mumm, Münghmeyxr, B. 48, 3356). — Nadeln (aus Benzol), Tafeln (aus verd. Alkohol).
F: 161°. Leioht lößlich in Alkohol, Aceton und Essigester, ziemlioh leicht in Benzol und
Wasser, sehr wenig in Äther, Ligroin und Chloroform. — Liefert bei der Einw. von sehr ver-

dünnter warmer waßrig-alkoholisoher Salzsaure Benzoylbrenztraubensäure. — Gibt mit
Eisenohlorid in alkoh. Lösung eine orangerote Färbung.

a-Methylimino-/?-bensoyl-propionBäure bezw. a-Methylamino-/?-benzoyl-aoryl-
s&ure CuHjJ0JN« C6H, •CO •CH. •Q :N • CH,) •C0.H bezw. CJK,COCH:C(NHCH,)CO,H.
B. Aus a-Methylimino-^-benzoyl-propionsaurenitril durch Einw. von konz. Salzsaure oder
konz. Salpetersäure (Mumm, Münghmeyxr, B. 48, 3342). — Gelbe Nadelohen (aus Alkohol).

F: 183°. Löslich in Alkohol, Benzol, Ligroin, Chloroform und Eisessig, sehr wenig löslich in
Wasser und Äther.

BenaoylbrenstraubensäureäthyleBter CltHlt 4 = C6H. • CO • CH,* CO • CO, • C,H8

(8. 816). Bestimmung des Enofeehalts durch Bromtitration: Schuber, Herold, Ä. 405,
321. — B. Aus a-Methylimino-^-benzoyl-propionsaurenitril durch Einw. von Alkohol und
kons. Salzsaure (Mumm, Münghmbyer, B. 48, 3341). — F: 43°. — Gibt bei der Einw. von
Ozon ein gelbes Osonid, das bei der Spaltung ungefähr gleiche Mengen Phenylglyoxal und
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Glyoxalcarbonsäureäthylester (nachgewiesen als Osazon) sowie Benzoesäure, Oxalsäure und
Kohlensäure liefert (Sch., H., A. 406, 320). Geht beim Schütteln mit konz. Salzsäure fast

quantitativ in Benzoylbrenztraubensäure über (M., M.).

-Jenzoylbrenztraubensäureamid C. H
fi
O3N =-- C6H5 CO • CH2 • CO • CO •NH8 . B. Aus

a-MetLyliminc-^benzoyl-propionsäurcnitril durch Schütteln mit mindestens 3 Mol verd.

Salzsäure (Mumm, Münchmeybr, B. 13, 3342). — Krystalle (aus Benzol). F: 138° (Zers.).

Leicht löslich in organischen LöHungsmitteln, schwer in Wasser. — Löslich in verd. Alkalien

oder Sodalöaung; läßt sich aus der Lösung durch sofortiges Ansäuern wieder abscheiden;

bei längerem Aufbewahren der alkal. Lösung findet Zersetzung unter Abscheidung von Aceto-

phenon statt. Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure Benzoylbrenztraubensäure. — Gibt

mit Eisenchlorid-Lösung eine du.ikelrolo Färbung. — NaC10H8OsN. Krystalle. Schwer lös-

lieh in Wasser.

a-Oxo-y-imino-y-ohenyl-buttersäureamid bczw. a-Oxo- /-amino-y-phenyl-vinyl-
eABigsäureamid CÄO.N, - C6H 5

• C( : NH) • CH 2
• CO • CO • NHa bezw. C6H5

•^NH2 ) :CH • CO •

CO«NH2 . B. Aus 4.5-T)ioxo-2-phenyl-J 2-pyrrolin dureli Schütteln mit konz. Ammoniak
(Mumm, Münchmkyeb, B. 43, 3355). — Blättchen (aus Wasser), Prismen (aus verd. Alkohol).

F: 158—159°. Leicht löslieh in Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und Wasser, Schwerin
Äther und Ligrom. — Liefert bei der Einw. von sehr verdünnter warmer wäßrig-alkoholischer

Salzsäure Benzoylbrenztraubensäure. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine orange-

rote Färbung.

a-Methylimino-/?-benzoyl-propionsäuremtri! bczw. a - Methylamino - ß - benzoyl-
aorylBäurenitril CnH10ON, = CBH5 COCHa

C(:N-CH3)CN bezw. C6H5 CO CH : C(NH •

CH3)CN. B Aus der Dimethylaulfat-Verbindung oder der Monomethylsulfat-Verbindung
des 5-Phenyl-isoxazols durch Einw. von Kaliumcyanid in wäßr. Lösung unter Kühlung
(Mumm, Münchmeyer, B. 43, 3340). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. Löslich in

Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol und Ligroin, schwer löslich in Chloroform, unlöslich in Wasser,
verd. Säuren und Basen. — Gibt beim Behandeln mit kalter konzentrierter Salzsäure oder
Salpetersäure a-Methylimino-^-benzoyl-propionfäure, mit verd. Salzsäure bei Zimmer-
temperatur Benzoylbrenztraubensäureamid, beim Kochen mit •

'^rd. Salzsäure oder mehr-
tägiger Einw. von konz. Salzsäure bei Zimmertemperatur Benzoylbrenztraubensäure, bei der
Einw. von konz. Salzsäure und Alkohol bei Zimmertemperatur Benzoylbrenztraubensäure-
äthyleetor (M., M., B. 43, 3341). Liefert bei kurzem Kochen mitNatriummethylat oder Kalium -

hydroxyd in Mothanol Bonzoylessigsäure-methyliminornethyläther (M„ M., B> 48, 3343).
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Kältemisehung gekühlte Lösung in Methanol
entsteht das Hydrochlorid des 4-Methylimino-2-phenyl-pyrrolons-(5) (M., M., B. 43, 3351).

3. Oxo-carbonsäuren CnH 10O4 .

1

.

a.y-IHoxo-a-phenyl-butan -ß-carbonsättre A cetyl- benzoyl-essigsäure ,

a-Benzoyl-acetessigsäure CuH10O4
= C

6
H6 COCH(COCH3)C02H bezw. desmotrope

Formen.

Äthylester, Benzoylaceteasigester C
J3
H14 4 = CiHj-CO-CHfCO-CHjJ-CO^G^Hj

(8. 817). Über den Enolgehalt des Esters vgl. K, H. Meier, B. 45, 2851, 2855. — Gibt
ein Ozonid, das bei der Spaltung Benzoesäure und a.ß-Dioxo-buttersäureäthylester liefert
(Scheiber, Herold, A. 406, 323; B. 46, 1109). Liefert beim Erhitzen mit Hydroxylamin-
hydrochJorid und Natriumacetat in Eisessig 3-Methyl-5-phenyl-isoxazol-carbonsäure-(4)-äthyl-
ester und 3-Phenyl-isoxazolon-(5) (Betti, Alessandri, G\ 45 I, 468; B., Pacini, O. 45 II, 381).

a-Benzoyl-acetessigßäure-l-menthyleBter C21H28 4
= CbH,COCH(COCHa ) CO,-

C10H„ (S. 818). Addiert kein Brom (Rupe, Käqi, A. 420, 84).

2. y.6 - Dioxo-a-phenyl-butan-ß-carbonsätire . ß.y-Dioxo-a-benzyl-butter-
säure, Benzyl-glyoxyl- essigsaure, a- Glyoxyl- hydrozimtsäure C„H10 4 =OHCCO CH(CH, C6H&)CO,H.

u » «

y.y - Diäthoxy - a - benzyl - acetessigsäureäthylester C17H24 6
= (C,HB

• 0)2CH • CO •

CH(CH,C
fl
H

?
)C08 C8Hs . B. Aus y.y-Diäthoxy-acetessigsäureäthylester durch Kochen mit

Benzylchlorid und Natriumäthylat in Alkohol (Dakin, Dudley, Soc. 106, 2461). — Gelb-
liches öl. Nicht destillierbar. — Liefert beim Kochen mit wäßrig-methylalkoholischer Kali-
lauge <$.<J-Diäthoxy-y-oxo-a-phenyl«butan. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine
rote Färbung.

3. 2K23 - LHoxo -2- butyl - benzol - carbonsäure - (J), 2 -fa.y -IHoxo - butyl]

-

benzoesäure, Benzoylaceton - o - carbonsäure CnH10O4
= CHa

• CO • CH.- CO • CeH4
•

CO,H (S. 819). B. {Das Dinatriumsalz entsteht . . . (Schwerin, B. 27, 104}; Hantzsch,
Gajewski A. 392, 308).
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2-[a.y-Dioxo-butyl]-benzonitril, [2-Cyan-benzoyl]-aeeton CaH,02N = CHS
• CO-

CHvCO-CgH^-CN. B. Aus Diacetyl-bis-[2-cyan-benzoyl]-methan durch Einw. von alk^h.
Natriumäthylat-Lösung (Scheiber, Haun, B. 47, 3333). — Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 85°. Löslich in Alkalien. — Gibt mit Eisenchlorid-Lösung eine dunkelrote Färbung.

4. Oxo-carbonsäuren CiaH12 4.

1 . a.y - Dioxo - e - phenyl - pentan - a - carbonsäure , a.y - IHoxo - e -phenyl

-

n-capronsäure , [ß-l'henyl-propionylj-brenztraubensäure , Benzylaceton-
oxalsäure C12H12 4 = CeH6

• CH2
•CH2

• CO • CH2
• CO • COaH.

d.e-Dibrom-a.y- dioxo- e- phenyl- n- capronsäuremethylester C13
H^0

4Brt
= CeH6

.

CHBr-CHBr-C0-CH2-C0-C02 -CH3 . B. Aus Cinnamoylbrenztraubensäuremethylester und
Brom in Chloroform (Ryan, Aloar, C. 1918 II, 2040). — Fast farblose Prismen (aus Benzol

-f- Ligroin). F: 134°. Löslich in Chloroform, Benzol und Äther, schwer löslich in Ligroin,

unlöslich in Wasser. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine hellrote Färbung.

2. a.y - Dioaco -ß - methyl - a -phenyl - butan -ß- carbonsäure , a - Acetyl-
a-benzoyl-propionsäure^ a-Methyl-a-benzoyl-acete&sigsäure C12H 12 4 = CöHß

*

CO • C(CH3)(CO • CH8 )
• C02H.

a-Methyl-a-[2-nitro-benzoyl]-acetes8igsäureäthyle8ter CHH1BOfl
N =

2NCfl
H4

-

CO-C(CH3)(COCH3)C0 2 C2H6 . B. Aus der Natriumverbindung des a-Methyl-acetessig-
säureäthylesters und 2-Nitro-benzoylchlorid in Äther (Wohnlich, Ar. 261, 530; v. Atjwers,
Duesberg, B. 53, 1208). — Dunkelrotes öl. — Liefert bei der Spaltung mit verdünnter
siedender Schwefelsäure Methyläthylketon, o-Nitro-propiophcnon, 2-Nitro-benzoesäure und
zwei Verbindungen vom Schmelzpunkt 74-—75° bezw. 124—125° (W.).

3. a.y -I>ioxo-a-p-totyl-butan-ß- carbonsäure, ß - Oaro -a-p - toluyl-
buttersaure, Acetyl-p-toluyl-essigsäure. a-p-Toluyl-acetss&itjsäure C12H12 4

—
CH8

• CaH4
• CO • CH(CO CH3 ) C02H.

a - [2 - Nitro - 4 - methyl - benzoyl] - acetossigsäureäthylester C14H 16 8N = CH3
-

C6H3(NOa)COCH(COCH3)C02 C2H5 . B. Aus Acetessigester, 2-Nitro-4-methyl-benzoyl-
chlorid und Natriumäthylat in Alkohol (Düff, Soc. 106, 2184). — Tafeln. — Die Natrium -

Verbindung liefert bei der Einw. von verd. Ammoniak in Gegenwart von Ammoniumchlorid
bei 35—40° 2-Nitro-4-methyl-benzoylessigsäureäthyle8ter. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh.

Lösung eine rotviolette Färbung.

e) Oxo-carbonsäuren CnH2n-u04 .

1. 1.3-Dioxo-hydrinden-carbonsäure-(2), a.y-Diketo-hydrinden-^-carbon-
säure hezw. 1 -0xy-3-oxo-inden-carbonsäure-(2), Oxyindoncarbonsäure

Ci H5O4 =
|

f^>CH-C02H bezw.
| LaOH)^C " C0*H (Sm 823) '

Gibt mit diaz°"

tiertem ö-Chlör-2-nitro-anilin in saurer Lösung einen Azofarbstoff (BASF, 1). R. P. 241630;
C. 1012 I, 178; Frdl. 10, 926).

ÄthyleBter C12H10O4
= CjH.Oa C02

• C2H5 (S. 823). Löslich in Wasser mit saurer

Reaktion und grüngelber Farbe (Hantzsch, Gajewski, A. 392, 304). Absorptionsspektrum
in Alkohol, Chloroform und Wasser: H., G., A. 392, 313; Absorptionsspektrum der Natrium -

Verbindung in Alkohol und Wasser: H., A. 392, 297; Ph. Ch. 84, 334; H., G., A. 892, 313;
Absorptionsspektrum verschiedener Salze in Alkohol und Wasser: H., Ph. Ch. 84, 334.

Elektrische Leitfähigkeit verschiedener Salze in Alkohol bei 25°: H., Ph. Ch. 84, 338. —
Das Silbersalz liefert bei der Einw. von Methyljodid bei ca. 0° 1.3-Dioxo-2-methyl-hydrinden-
carbonsaure-(2)-äthylester und geringe Mengen Methoxyindoncarboiisäureäthylester (S. 469),

beim Kochen mit Benzoylchlorid in Benzol Benzoyloxyindoncarbonsäureäthylester (S. 469)
(H., G.). — NH4C18H,04 . Gelb. Spaltet leicht Ammoniak ab (H., G., A. 392, 305). —
LiC12H,04 . Hellgelbe Nadeln (H., G.). — KC12H,04 . Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol)

(H., G.).— RbCjÄO,. Gelb (H., G.). — CsC12H9Ö4 . Gelb (aus Alkohol + Äther) (H., G.). —
Aga iH1> 4 . Gelbe Krystalle (aus Wasser) (H., G.). — Ca(C12H„04 )2 + 4H20. Gelb (H., G.). —
Si^AO^j + 2,5 H.O. Gelbe Krystalle (H., G.). — Ba(C12Hg 4 )2 . Amorphes gelbes Pulver
(H., G.).— Hg(C12H9 4 )j. B. Aus der Natriumverbindung und Mercuriacetat in Wasser oder

aus der Verbindung ClHgCwHg 4 durch Erwärmen mit Wasser und Pyridin (H., G., A. 392,
307). Farblos. — ClHgC12H9 4 . B. Aus" der Natriumverbindung und Quecksilberchlorid in
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Wasser (H., G., A. 892, 307). Farblose Prismen. F: 240—246°. Schwer löslioh in den
meisten Lösungsmitteln, leicht in Pyridin mit gelber Farbe.

1 - Oxo - S - imlno - hydrinden - carbonsäure - (2> - äthylester CMHuO,N ~

CJB^S^^ÜXMOO^O^ bezw. desmotrope Formen. B, Aus Natrium-aoetessigester

und o-Cyan-benzoylchlorid in siedendem Benzol (Scheibbr, Ha.uk, B. 47, 3328).— Citronen-

gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 242°. Schwer loslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.

Etwas löslioh in Natronlauge und Salzsaure. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub in

Eisessig 1.0xo-hydrinden-carbonsaure-(2)-athylester (?) (S. 345). Bestandig gegen kalte

konzentrierte Schwefelsäure. Liefert beim Erwarmen mit Natronlauge a.y-Diketo-hydrinden,

beim Erwarmen mit Salzsaure Anhydro-bis-(a.y-diketo-hydrinden]. Umsetzung mit Phenyl-
hydrazin: Soh., H. — Gibt mit Eisenohlond-Lösung eine schwache rote Färbung.

2-Chlor-1.8-dioxo-hydrinden-oarbonBäure-(2)-äthylester , ß - Chlor - a,y - diketo-

hydrinden-^-oarbonsaureäthyleator CjA04a = CA<qq>0C1 COt CsH5 (S. 823).

Absorptionsspektrum in Alkohol und Chloroform: Hantzsch, Gajbwski, A. 892, 313.

2-Brom-1.8-dioxo-hydrinden-carbonsäure-(2)-äthylester f ß -Brom - cuy - diketo-
hydrinden-ß-oarbonsäureäthylester oder l-Bromoxy-3-oxo-inden-oarbonsaure-(2)-

äthylester CltH,0,Br = C6H4<£g>CBr • CÖ.C.H, oder C.H4c^oBr>C * C0«
' C«H»

(8. 824). Absorptionsspektrum in Alkohol und Chloroform: Hantzsch, Gajbwski, A.
892, 313.

2. Oxo-carbonsäuren CnH8 4.

1. a.ß-J>loxo-6-phenyl-y-butylen-a-carbon*äuref Cinttamoylglyoxyltäure
CuH8 4 =^C6H5 CH:CHCOCOCO,H.

Cinnajnoyldiasoessigsäuremethylester CltH10O,N8 = C6H6
• CH:CH • CO-C(:N: N)-

COt CHa.

a) Höherschmelzende Form. B. Wurde einmal neben der niedrigerschmelzenden Form
erhalten, als man Diazoessigsäuremethylester mit Zimtsäurebromid umsetzte (Staudingeb,
Becker, Hirzbl, B. 49, 1990). — Krystalle (aus Methanol). F: 146—147°. Löslich in heißem
Methanol und Äther.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der höherschmelzenden Form. —
Hellgelbe Tafeln (aus Methanol). F: 115° (Staudinger, Becker, Hirzbl, B. 49, 1990). Löslich
in Methanol, Äther und Benzol. — Beim Erhitzen mit Xylol in Gegenwart von Platin-
schnitzeln wird der Stickstoff quantitativ abgespalten (St., H., B. 49, 2525, 2527). Ist
gegen Brom, Salzsäure und Oxalylchlorid beständig (St., B., H.). Bei der Einw. von Natrium

-

methylat-Lösung entstehen Zimtsäuremethylester, Diazoessigsäuremethylester und andere
Produkte (St., B., H.).

2. [1 - Oqoo - hydrindyl - (2)] - glyojcylsäure , [Hydrindon - (1) -yl- (2)J-
glyoocylsäure, „Hydrindonoxalsdure* CnH8 4 = |^^Q

C^>CHCOCOtH bezw.

O^OT^ ' 00 ' 00^ (8
'
825)

'
Erweichfc **» 210°5 F: 214» (Zers.) (Ruhkmakn,

Sog. 101, 1735). — Gibt mit Phenylhydrazin in verd. Salz- /^^CH^p n nr. „
säure 2-Phenyl-[indeno-l'.2

/
;3.4-pyrazol]-carbonsäure-(5) (s.

f
I

~ y • COtH
nebenstehende Formel) (R., 80c. 101, 1737). \^J C^ W^N

Äthylester CuH11 4
ictH7OCOCOt CtH5. B. Aus

a-Hydrindon und Oxalsäureäthylester in Gegenwart von C«H«

Natriumäthylat in Äther (Ruhbmann, 80c. 101, 1734). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74—75«.
Sehr leicht löslich in Alkohol. — Liefert mit Hydrazinhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer
Salzsäure [Indeno-l

/
.2';3.4-pyrazol]-carbonsäure-(5)-äthyle8ter; reagiert analog mit Phenyl-

hydrazin. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Losung eine dunkelbraune Färbung.

a - Oximino - [hydrindon - (1) - yl - (2)] - essigrsäureäthylester C-HuO.N = CLH,0 •

0(:N-OH)-COt -C^H.. B. Aus [Hydrindon-(l)-yl-(2)J.glyoxylsäureäthyle8ter und Hydroxyl-
amin in wäßrig-alkoholisoher Natriumbicarbonat-Lösung (Ruhemann, Levy, 80c. 101,
2546). — Prismen (aus Äther -f Petroläther). Erweicht bei 148°; F: 156°. Löslich in AJkohoi
und Äther. Leicht löslich in Sodalösung.
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3. 1.3-Dioxo-2-methyl-hydrinden-carbonsättre-(2), a.y-Diketo-ß-methyl-

hydrinden-ß-carbonsäure CnH8 4 = C6H4<^>C(CH3)C02H.

Äthylester C13H 12 4 = C9H4 2(CH3)C02 C2H5 (S. 825). Absorptionsspektrum in

Alkohol: Hantzsch, A. 392, 297.

3. a.y-Dioxo-e-phenyl-(3-amylen -a-carbonsäure, Ci nnamoyl brenz-
traubensäure, „Benzalacetonoxalsäure" C12H10O4 = CÄH6 CH:CH COCHa

CO-COjH bezw. desmotrope Formen. B. Aus dem Methylester durch Verseifen mit Kali-

lauge (Ryan, Algar, C. 1913 II, 2040). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 139—140°.
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in siedendem Wasser, unlöslich

in Petroläther. — Färbt gebeizte Wolle. — Die Lösung in Schwefelsäure ist orangefarben.
Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine braunrote Färbung.

Methylester C13HJ2 4
= C6H6-CH:CHCOCH2 COC02 CH3 . B. Aus Benzalaceton

und Oxalsäuremethylester in Gegenwart von Natrium (Ryan, Algab, C. 1913 II, 2040).— Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 70°. Leicht löslich in Chloroform, Äther und
Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin. Die gelbe alkoh. Lösung fluoresciert grün. Die
Lösung in Schwefelsäure ist orange. — Liefert beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin in

Methanol bezw. Alkohol 5(oder 3)-Styryl-isoxazol-carbonsäure-(3 oder 5)-methylester bezw.
-äthyleBter. — Färbt gebeizte Wolle.

4. y-Oxo-a-(2-oxo-cyclopentyl]-a-phenyl-butan-/?-carbonsäure,
/?-|2-Oxo-cyclopentylJ-a-acetyl-hydrozimtsäure C16H 18 4

—

w*£^>CH ' CH<C6H*)
"
CH(CO • CH

3 )
• C02H.

Ji2C • <UO '

Äthylester CjÄ^ - C6H5 CH(CßH70)CH(COCH3)C02 C2H5 . Über eine Ver-
bindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl. bei Benzalacetessigester, S. 346.

f) Oxo-carbonsäuren ("„H^n-ieO*.

t. Oxo-carbonsäuren CnH 6 4 .

1

.

3.4 - Dioxo - 3.4 - dihydro - naphthalin - carbonaäure - (J), Cq tt

3.4 - IHoxo - 3.4 - dihydro - naphthoesäure - fjf>, Naphtho- .

2

chinon-(1.2)-carbon,8äure-(4) CnHe 4 , s. nebenstehende Formel. B. ^ C nu
Aus 3-Amino-4-oxy-naphthoesäure-(l) durch Oxydation mit Salpetersäure

|
I ,

(Heller, B. 46, 677). — Gelbrote Krystalle (aus Chloroform -f Ligroin). -00--
F: 164—165° (Zers.). Leicht löshch in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer
in Chloroform und Äther, sehr wenig in Benzol. — Gibt bei der Reduktion mit NaHSOs

-

Lösung 3.4-Dioxy-naphthoesäure-(l). Liefert mit Anilin in alkoh. Lösung 4-Anilino-naphtho-
chinon-(1.2) (Syst. No. 1604).

2. 3.4 - Dioxo - 3.4 - dihydrs* - naphthalin - carbon- _ CH p m H
säure -(2), 3.4-IMoxo-3.4-dihydro-naphthoe8äure-(2), I I V

^u2n

Naphthochinon -(1.2)- carbonsäure -(3) Ci,H6 4 , a. neben- '^ -- po "

stehende Formel (8. 828). Kondensation mit Aminen und Amino-
anthrachinonen zu Farbstoffen: Cassella & Co., D. R. P. 280712, 290064; C. 19151, 75;
1916 I, 350; FrdL 12, 241, 475.

2. 3-Pheny(-cyclopenten-(3)-dion- (2.5) -carbonsäure-(t) c 12h8ö4
=

C6HB -C-C0v

HC.CO>
CHC°'H -

ÄthyleBter C14Hi2 4
= CaH5 C5

H2Oa COa C2H6 (?). B. Durch Umsetzung von 2 Mol
Zimtsäurechlorid mit dem Reaktionsprodukt aus 1 Mol Malonester und 2 Atomen Natrium
in Äther, neben 3-Phenyl-l-cinnamoyl-cyclopenten-(3)-dion-(2.5)-carbonsäure-(l)-äthylester(?)

(Lampe, Milobedzka, B. 46, 2237). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). F: 107—109°.
Löslich in Alkohol mit tiefroter, in konz. Schwefelsäure mit blaßgelber Farbe.
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g) Oxocarbonsänren CnH^-^Oi.

1. Oxo-carbonsAuren C15H10O4.

1. BenzU-carbonsäure-(2) C16Hig,04 = C6Hft
COCOCeH4 CO,Ä (8. 830). Ab-

eorptionsBpektrum in Alkohol: Hantzsoh, Schwiete, JB. 48, 222. — Gibt beim Erwärmen
mit überschüssigem Phosphorpentachlorid in Schwefelkohlenstoff Benzil-carbonsäure-(2)-

chlorid, beim Erw&rmen mit überschüssigem Thionylchlorid auf 80° 3-Chlor-3-benzoyl-

phthalid. — Die Alkalisalze und jErdalkalisalze sind gelb. — AffC18H^04. Farblose

Krystalle. Löslich in warmem Wasser und Aoetonitril mit gelber Farbe.

Bensdl-earbonsäure-<2)-metuylester CiAA « CA-CO-CO-CÄ-COgCH,. B.
Aus dem Silbersalz der Benzil-carbonsaure-(2) durch Einw von Methyljodid oder aus 3-Chlor-

3-benzoyl-phthalid durch Kochen mit Natriummethylat-Lösung (Hantzsch, Schwiete,
B. 48, 224). — Gelb. F: 117*. Absorptionsspektrum in Alkohol: H., Sch., B. 49, 216, 222.

BenaU-carbonsäure-(2)-chlorid C16H»08C1 = CeH^CO-CO-C,H4-COCl. B. Durch
Erhitzen von Benzil-carbonsaure-(2) mit überschüssigem Phosphorpentachlorid in Schwefel-

kohlenstoff (Hantzsoh, Schwiete, B. 48, 223). — Farblose Krystalle (aus Chloroform oder
Benzol). F: 61—63°. — Zerfallt bei der Destillation im Vakuum vollständig unter Bildung von
Anthrachinon. Geht bei längerem Erhitzen in Chloroform-Lösung in 3-Chlor-3-benzoyl-

phthalid über.

2. a

-

Oxo -2- benzoyl-phenylessiasäure, 2-Benzoyl-benzoytomeisensdure,
2-Benzoyl-phenylglyoxylsäure, JienzophenonOxalsäure C16H10O4 = C#H6 CO*
C.H4 COCO,H.

Nitril, 2-Benzoyl-benzoylcyanid C^H.OjN = C6H5 COC-H4 GOCN. B. Durch
Erwärmen von 2-Benzoyl-benzoesäurechloria mit Quecksilbercyanid im Bohr auf 166—166*

(Martin, Am. 8oc. 88, 1143). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 70°. Sehr leicht löslich

in Aceton, Äther, Benzol, Toluol, Eisessig und Essigester, löelich in Alkohol und Ligroin,

unlöslich in Wasser.

3. a - Oxo - 4t'-formyl - diphenylmethan -carbonsäure - (2) , 2-[4:-Formyl~
benzoylf-benzoesäure, 4'-Forrnyl-benzophenon-carbonsäure-(2.) f Benzo-
phenon-aldehyd-(4')-carbonsäure-(2) C15H, O4 = OHC • C4H4

• CO •CA« C0,H. B.
Aus 4'-Dibrommethyl-benzophenon-carbonsäure-(2) durch Erhitzen mit Schwefelsaure (D:
1,84) auf 70—80° oder durch Kochen mit Sodalösung (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron,
D.R.P. 293981; C. 1910 II, 618; Frdl. 12, 921). — Krystallwasserhaltige Nadeln (aus
Wasser oder verd. Alkohol). Schmilzt wasserhaltig bei 135°, wasserfrei bei ca. 230°. — Beim
Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (20% S08 ) auf 120—160° erhält man Anthrachinon-
aldehyd-(2). Liefert ein bei 236—237° (Zers.) schmelzendes Semicarbazon und ein bei
192° schmelzendes Phenylhydrazon.

2. Oxo-carbonsäuren C16Hia 4.

1. a.y-Dioxo-a.y-diphenyl-propan-ß-carbonsäure f Dlbemoylessigsäure
bezw. a-Oxy-y-oxo-tuy-diphenyl-a-propylen-ß-carbonsäure, ß-Oxy-ß-phenyl-
a - benzoyl - acrylsäure, ß - Oxy - a - benzoyl -zimtsäure Ci-HnO*= (CJEL • COJ-CH-
C0„H bezw. C8H5 C(OH):C(CO- CaH6 )

• CO.H (8. 830). B. Der Äthylester entsteht durch
Einw. von Benzoylchlorid auf Benzoylessigsäureäthylester in verd. Natronlauge (Betti,

Äthylester C18H14 4 = (C.HgCO^CHCO.CÄ bezw. CeH,-C(0H):C(00C6H.)C0f
-

C,HÄ (8. 831). B. s. o. bei der Säure. — Liefert beim Erwärmen mit Hydroxylaminhydro-
chlorid und Natriumacetat in konz. Essigsäure auf 60° 3.6-Diphenyl-isoxazol-oarbonsäure-(4)<
äthylester (Bbtti, G. 45 I, 370).

1-Menthyleater CpH^ = (C%Ui'GO)tGH.CO%>C.&xt bezw.C,H.C(OH):qCOC4H4)-

COjCifrH^. B. Aus Natriumbenzoylessigsäure-l-menthylester durch Kochen mit Benzoyl«
chlorid in Äther (Rupe, Kagi, A. 420, 76).— Nadeln (aus Alkohol). F: 138,6—130°. Ziemlich
schwer löslich in Äther, Benzol, Benzin und Alkohol. [a]£: —64,07° (in Benzol; p = 10);
Rotationsdispersion der Lösung in Benzol: R., K. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung
eine gelbrote Färbung.

2. a.y-I)ioxo-a'phenyl-y-[4-carboxy-phenyrj-propan, DibenzoylmetHan-
carbonsäure-(4) C14H„04 = C4H,COCHt COCaH4 C01H bezw. desmotrope Formen.

Äthylester C^H^ = C4Hi COCHt COC4H4 COt C1Hs. B. Aus Terephthal-
s&urediäthylester und Acetophenon in Gegenwart von Natriumamid unter Kühlung (Smedley,
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Soc. 97, 1491). — Rötliche Krystalle (aus Methanol). F: 97—98°. Löslich in Natronlauge.— Gibt mit Eisenchlorid-Lösung eine rote Färbung.

3. Oxo-carbonsfturen C17H14 4 .

1. a.6-Diovco-a.ö-diphenyl~butan-ß-carbonsäure<, a.ß-Dibenzoyl-propion-
säure, rhenacyl-benzoyt-essigsäure C17H14 4 = C6Hfi

COCHa CH(COC6H6)COtH.

ß-Benzoyl-a-[4-ohlor-benzoyl]-propionsäureäthylester C1BH17 4C1= Cfl
H6

• CO • CHt
•

CH(CO • CaH4Cl) • COa
• C8Hj. B. Durch Einw. von Phenacylbromid auf die Natriumverbindung

des 4-Chlor-Denzoylessigsäureäthyle8ters in Alkohol (Thorp, Brunskill, Am. Soc. 37, 1262).— Prismen (aus verd. Alkohol). F: 63°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloro-
form, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer
Kahlauge 4-Chlor-cüphenacyl.

a-Benzoyl-/H4-ehlor-benzoyl]-propionsäureäthylester CMH17 4C1 = C6H4C1 - CO-
CH,CH(COC8H5)COa C,H.. B. Durch Einw. von 4 - Chlor - o> - brom - acetophenon auf
Natrium - benzoylessigsäureäthylester in warmem Alkohol (Thorp, Brunskill, Am. Soc.

37, 1263). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, löslich

in Alkohol, Äther und Ligroin, unlöslich in Wasser. — Gibt bei der Einw. von wäßrig-alko-
holischer Kalilauge 4-Chlor-diphenacyl.

a-Benzoyl-0-[4-brom-benzoyl]-propionsäureäthylester CwH17 4Br = C«H4Br • CO •

CHj-CH(CO'CeH5)C08-CsH6 . B. Durch Einw. von 4.«o-Dibrom-acetophenon auf Natrium

-

benzoylesBigsäureäthylester in Alkohol (Halb, Thorp, Am. Soc. 36, 267). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 81°. Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Aceton,
ziemlich leicht in Alkohol, Äther und Ligroin, unlöslich in Wasser. — Liefert beim Kochen
mit wäßrig-alkoh. Kalilauge 4-Brom-diphenacyl.

ot./7-Bis-[4-brom-benzoyl]-propionsäureäthylester CwH16 4Brt = C H4Br • CO • CH 8
•

CH(CO'C
fl
H4Br)C01-C,H8. B. Durch Einw. von 4.ü>-Dibrom-acetophenon auf die Natrium -

Verbindung des 4-Brom-benzoyles8igsäureäthyle8terB in Alkohol (Halb, Thorp, Am. Soc.

35, 271). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 7ö°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol,
Aceton und Essigester, ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Ligroin,
unlöslich in Wasser. — Gibt beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge 4.4'-Dibrom-
diphenacyl.

2. y.y'-Ztiooßo-y.y'-diphenyl-isovalerianadure, ß.ß-Dibenzoyl-propionsäure
C17H14 4 = (CaH,-0O)iCH-CH1 -COlH.

Äthylester C„IL 8 4
= (C,Hs -(X))aCH*C^-CKVC,H;. B. In geringer Menge aus der

Natriumverbindung des Dibenzoylmethans durch Erhitzen mit Jodessigsäureäthylester

(Abell, Soc. 101, 996). — Prismen (aus Petroläther). F: 82—83°. — Wird durch Kalilauge
unter Verseifung in /9-Benzoyl-propionsäure und Benzoesäure gespalten.

3. a - Oxo -2-[a- benzoyl - äthyl] -phenylessigsäure, 2-[a-Benzoyl-äthylJ-
phenylglyoxylsäure C„H14 4 = CeH,i •CO • CH(CH.) • C6H4

• CO • C0,H. B. Aus 1 -Methyl-
indandion-(2.3) durch Einw. von Benzoylchlorid in alkal. Lösung (v. Braun, Kirschbaum,
B. 46, 3049). — F: 203°. — Liefert ein bei 238° schmelzendes Bis-phenylhydrazon.

4. Oxo-carbonsäuren C19Hlg 4 .

1

.

ß.£ - Dioxo - 6.t- diphenyl - hexan-y-carbonsäure, ß - JPheny l - a - acetyh-
y-benxoyl-buttersäure, B-Phenacyl-a-cwetyl-hydrozimtsäure ClfHlg 4 = C6H6

-

CO • CHj •CH(C$H») • CH(C0 •CHS) • COjH.

Äthylester CtlHtt 4 = C,H5 COCH,CH(CeHs)CH(COCH,)COt CfH8 (S. 834). B.
Aus Benzalacetophenon und Aoetessigester in Gegenwart von wenig Natriumäthylat in Alkohol

(Dieckmann, v. Fischer, B. 44, 969).— F": 120—121°. — Liefert bei der Einw. von Natrium-
äthyjat oder Piperidin in alkoh. Lösung 2.4-Diphenyl-oyclohexanol-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-

äthylester bezw. 2.4-Diphenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carlx>nsäure-(l )-äthylester.

2. d.e-£Ho&o-ß-metItyl-y.*-diphenyl-pentan-ß-carbonsäure, a.a-L>imethyl-
ß -phenyl -ß-phenylglyo&yl -Propionsäure bezw. 6 - Oscy. - * - oaco -ß- methyl-
y.t-diphenyl-y-antylen-ß-carbonsäure ClfHw 4 = c;H,•(X);a>•Cra(ClH^:G(CH9)l

•

(X)tH becw. CA O)GK0^:CKCA)C(CH,)JL C0fH. B. Durch Verseifung des Äthylesters

mit Natriummethylat in Methanol + Äther (Kohler, Gdlman, Am. Soc. 41, 692). — Gelbe

Krystalle (aus Methanol). F: 145°. Leicht löslich in Methanol.

BBIL8TKIN» Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. IX. 26
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Dioxim OÄ04N1
= (^H,-CK:N-OH)-C(:N-OH)-CHtGiHI)-C8(C^yi-0(^H. JB. Aus

2-Oxo-S.3-dimethyl-4-phenyl-5-berizoyl-2.3-dmydro-furan durch Kochen mit Hydroxylamin in

Alkohol (Kohler, Gilman, Am. JSoc. 41, 691). — Krystalle (aus Methanol). F: 186*. Löslich

in AlV.'Oien und konz. Säuren.

Äthylester CtlrL.04
= C6H6

COCOCH(CeH5)C(CH3)8 CO,C,H5 . B. Aus 2-Oxo-

3.3 - dimethyl • 4 - phenyl - 5 - benzoyl - 2.3 - dihydro - furan durch Einw. von Alkohol und Chlor-

wasserstoff (Kohler, Gilman, Am. Soc. 41, 691). — Gelbe Nadeln. F: 93°. Leioht löslich

in organischen Lösungsmitteln. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedender

Essigsäure a.a-Dimethyl-jJ-phenyl-y-benzoyl-buttersäure.

3. a.e - IHoxo - a.y - diphenyl - hexan -ß- carbonsäure ß - Phenyl -y - acetyi-
a-benzoyl-buttersüure C^H^O« = CH3 CO CHt CH(CeH5)CH(COC6H6)C01H.

Äthylester CtlHM 4
= CH,COCH8 CH(C6H6)CH(COC<

,H6)CO,CtH5 . B. Aus
Benzalaceton und Benzoylessigester in Gegenwart von wenig Natriumalkoholat oder Piperidin

(Dieckmann, v. Fischer, B. 44, 971). — Nadeln. F: 100—101°. Sehr leicht löslich in Chloro-

form und Benzol, mäßig in Alkohol und Äther .^— Liefert bei der Einw. von Natriumalkoholat
oder Piperidin in der Wärme 2.6-Diphenyl-cyclohexanol-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l)-äthyl-

ester. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure entsteht 2.6-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-

carbonsäure-( 1 )-äthylester

.

4. ß.E-Dioxo-S.e-diphenyl-hexan-y-carbonsäure , ß.y-Diphenyl-y-formy l-

a-acetyl-buUersäure CwH18 4
= OHCC^CaH^C^C.H^CHtCOCHaJCOjH.

Äthylester C„H„0. = OHCCH(CeH6)CH(C6H6 ) CH(COCH8)CO?
C,H5 . B. Aus

Benzalacetes8igester und Phenylacetaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol
bei 6—10° (Meerwein, J. pr. [2] 97, 279). — Blättchen mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol).
F: 149° (Zers.). Die krystallwasserfreie Verbindung ist ein öl, das an der Luft in das wasser-
haltige Produkt übergeht. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Liefert bei der
Vakuumdestillation a-Phenyl-zimtaldehyd und Acetessigester. Bei der Einw. von alkoh.
Salzsäure entsteht eine Verbindung CwHM 6 (s. u.).

Verbindung CMH«,0*. B. Aus /?.£-Dioxo-<^e-cUphenyl-hexan-?'-carbon&äureäthyl-
ester durch Einw. von alkoh. Salzsäure (Meerwein, J. pr. [2] 97, 282). — Prismen (aus
Petroläther). F: 79—81°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther.
Sehr beständig gegen Alkalien. Liefert bei der Destillation im Vakuum eine Verbindung
CwHM 4 (s. u.).

Verbindung CMHM 4 . B. Aus der Verbindung CttHM 6 (s. o.) durch Destillation
im Vakuum (Meerwein, J. pr. [2] 97, 283). — Nadeln (aus Alkohol oder Äther). F: 129°
bis 130°. Leicht löslich in Benzol, Aceton, Chloroform und Essigester. — Entfärbt Brom -

Lösung sofort. Sehr beständig gegen Alkali.

5. a.e-Dioxo-£-methyl-a.y-diphenyl-heptan-/?-carbon$äure
>
/?-Phenyl<

y-isobutyryl-a-benzoyl-buttersäure C^a^O« = (CH^CHCOCH^CHfCiH.)-
CH(COC«HÄ)C01H.

ÄthylosterCMH16 4 = (CH,)1CHCOCH,-CH(C6H6)CH(COC$H6)-COt CtHft
. B. Aus

Isopropyl-styryl-keton und Benzoylessigester in Gegenwart von wenig Natriumalkoholat
oder Piperidin in Alkohol (Dieckmann, v. Fischer, B. 44, 972). — Nadeln. F: 98—99°.

Leicht löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol und Äther. — Wird durch
Natriumalkoholat-Lösung zum Teil in die Komponenten gespalten; daneben entsteht 1.1-Di-
methyl-2.4-diphenyl-cyclohexanol-(2)-on-(6)-carbonsäure-(3)-äthylester, der auch in geringer
Menge durch Kochen der alkoh. Losung in Gegenwart von Piperidin erhalten wird.

6. ft.«-Dioxo-Cf-dimethyl-a.y-diphenyl-lieptan-tf-carbon*Äüre, /7-Phenyl-
y-pivaloyl-a-benzoyl-buttersäure CnHM 4 = (CHt).CCOCHt CH(C<Hi )-

CHfCO-CeHiVCOjH.

Äthylwtor C«HM 4 =MCHt),CCOCH^^ B. Aus
Benxalpinakolin und Benzoylessigester in Gegenwart von wenig Natriumalkoholat in Alkohol
(Dieckmann, v. Fischer, B. 44, 974). — Prismen. F: 141°. Leioht löslieh in Chloroform
und Benzol, schwer in Alkohol und Äther. — Wird durch Natriumalkoholat-Lösung in die
Komponenten gespalten.



X, 834—835
Syst. No. 1323] ANTHRACHINON-CARBONSÄURE-(l) 403

h) Oxo-carbonsäuren CnH 2n-2204 .

1. Oxo-carbonsäuren C16H8 4.

1. Anthrachinon-carbon8äure-(l) C^HgO« = CgH^CO^HaCOjH (S. 834). B.
Man erhitzt 1-Methyl-anthrachinon mit Salpetersäure im Einschlußrohr auf 160° (O. Fischer,
Saffeb, J. pr. [2] 83, 20ö). Aus Aceanthrenchinon (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 436) beim Kochen
mit einem großen Überschuß an Chromsäure in Eisessig (Liebermann, Zsuffa, B. 44, 209,
852; vgl. BASF, D. R. P. 280092; C. 1914 II, 1292; Frdl. 12, 485). Bei kurzem Kochen von
Anthrachinon-carbonsäure-(l)-nitril mit starker Schwefelsäure (Ullmann, van der Schalk,
B. 44, 129; A. 388, 205; U., D. R. P. 243788; C. 1912 I, 761 ; Frdl. 10, 598). — Leicht löslich

in Aceton, Nitrobenzol und Pyridin, löslich in EisesBig, schwer löslich in siedendem Alkohol
und Benzol, sehr wenig in Äther (IL, v. d. Soh.). — Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure

auf dem Wasserbad entsteht ö-Nitro-anthrachinon-carbonsäure-(l) (IL, v. d. Sch., A. 388,
208). Beim Erhitzen mit Balzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat-Lösung entsteht
„Oxazonanthron" (Formel I; Syst. No. 4298) r u
(IL, v. D. Sch., B. 44, 129; A. 388, 211). .0 .*™h

Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin und N CO ^N
Eisessig „Phenylpyridazonanthron" (Formel II; T A I II N CO
Syst.No. 3598) (U.,D.R.P. 230464; C. 19111, *"

i "i^ ^."
,

*

c I

441; Frdl. 10, 751; vgl. a. TL, v. d. Sch., I I I I f~V l"""i
A. 388, 212). — Färbt sich beim Erhitzen mit CO^ -^

I | | J

Natronkalk rosa (F., S.). Löslich in konz. LU
Schwefelsäure mit gelber Farbe (F., S.). — Die Alkalisalze sind in überschüssiger Alkah-
lauge fast unlöslich (F., S.; IL, v. d. Soh., A. 388, 206).

Äthylester C17H1L 4 = C,H€(CO)tC6H,-C01-C1H5 (S. 835). F: 170° (Kbassowski,
m. 46, 1072; C. 19151,

~~~

TT'
Chlorid C1BH7OsCl = CeH4(CO)tC6H8 COCl. Gibt mit Hydrazin- /NHX

hydrat „Pyridazonanthron" (s. nebenstehende Formel; Syst. No. 3598) N CO
(Ullmann, van der Schalk, B. 44, 128; A. 388, 211 ; IL, D. R. P. 230454;
C. 19111, 441; Frdl. 10, 751). Liefert mit Benzol und A1C18 1-Benzoyl-
anthrachinon; bei Einw. von Chlorbenzol erhält man l-[4-Chlor-benzoyl]-

anthrachinon neben einer bei 177* schmelzenden Verbindung 1
) (Schaar- ^"^ "CO

Schmidt, B. 48, 835, 837).

Nitril, 1-Cyan-anthrachinon Ci8H7
0,N = C

fl
H4(CO),C6Hs CN (8. 835). B. Man

diazotiert 1-Amino-anthraohinon mit Natriumnitrit in schwefelsaurer Lösung und setzt die
entstandene Diazoniumverbindung mit Kahumcuprocyanid-Lösung um (Ullmann, van der
Schalk, B. 44, 129; A. 388, 203; U., D. R. P. 243788; C. 1912 I, 761 ; Frdl. 10, 598). Beim
Erhitzen von 1 -Chlor-anthrachinon mit Cuprocyanid und Pyridin auf 150° (Höchster Farbw.,
D.R. P. 271790; C. 19141, 1383; Frdl. 11, 593). {Durch Destillieren von Anthrachinon-
sulfonsäure-(l) . . . mit Cyankalium (D.}; vgl. hierzu U., v. d. Sch., A. 388, 204). — Schwach
farbige Blättchen (aus Toluol oder Eisessig). F: 249° (korr.) (IL, v. d. Sch.), 247° (H. F.).

Löslich in 30 Tln. siedendem Eisessig oder Toluol; sehr wenig löslich in Alkohol, unlöslich in
Äther und Ligroin (IL, v. d. Sch., A. 388, 204). — Gibt eine blaue Küpe (H. F.).

4-Chlor-soithraohinon-oarbonsäure-a) CMH7 4a= C^H^CObCAGI- COtH (3. 835).
B. Man diazotiert 4-Chlor-l-amino-anthrachinon, behandelt die entstandene Diazonium-
verbindung mit Kaliumcuprooyanid und verseift das erhaltene Nitril mit heißer Schwefel-
säure (Ullmann, D. R. P. 243788; C. 1812 I, 761 ; Frdl. 10, 598). Beim Einleiten von Chlor
in eine Lösung von 4-CUor-l-methyl-anthrachinon in Nitrobenzol bei 160—170° (BASF,
D.R.P. 259365; C. 18131, 1741; Frdl. 11, 595). Beim Erhitzen von 4-Chlor-l-methyi-
anthrachinon mit Schwefelsäuremonohydrat auf 120° (Ullmann, Minajeff, A. 388, 217)
oder mit rauchender Schwefelsäure (40% SO.) auf 120° (O. Fischer, Sappe», J.pr. £2] 83,
207). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 229° (korr.) (IL, M.), 229—230° (BASF). Leicht
löslich in siedendem Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Toluol (IL). — Beim Kochen mit
Zinkstaub und Ammoniak entsteht Anthraoen-carbonsäure-(l) (F., S.).

x
) In dieser Verbindung scheint das Laoton der 9 - Oxy - 10 -oxo- OC O CeH4Cl

9-[4-chlor-phenylJ-9.10-dihydro- enthracen . carbon säure • (1) (s.

nebenstehende Formel) Torsnliegen ; vgl. dasa die nach di

tennin des Erglnsnngswerks [1. I. 1920] veröffentlichten Ai

(Ä 61, 976) nnd Bch., Dkhnert, Wanke (A. 488, 56)

nebenstehende Formel) Torsnliegen; Tgl. dasa die nach dem Literatnr*8chlnfi- r"^{^""^Y^]
tennin des Erglnsnngswerks [1. I. 1920] veröffentlichten Arbeiten von Scholl l^J^ ro^—J

26*
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S(oder 8 oder 6 oder 7) - Chlor - anthrachlnon - oarbonsäure - (1) C^H^Cl =
CuH.O,a-CO,E B. Aus ,,0-CM)r-aceanthrenchinon" (Ergw. Bd. VH/VHI, S. 437) bei

Oxydation mit Chromsaure in siedendem Eisessig (Butescu, B. 46, 213). — Gelbe Nadeln
(aus 60%iger Essigsaure). F: 260°.

6(oder 8)-Chlor-anthraohlnon-oarbonaäure-a) C^rLACl = C-HjCKCO^CeHjCO.H.
B. Aus „a-Chlor-aoeanthrenchinon" (Erg. Bd. VII/VIII, S. 437) bei Oxydation mit Chrom-
saure in siedendem Eisessig (Butescu, B. 46, 213). — Blättehen (aus Essigester). F: 205°.

Sublimiert in gelben Nadeln. Löslich in Benzol, Alkohol und Äther.

4^.Dlehlor-aiithraohinon-oarbonsäure-(l) CuHe 4aa=C«H8Cl(CO)tCeH?
a.CO,H. B.

Aus Dichlor-aceanthrenchinon (4.5-Dichlor-1.9-oxalyl-anthracen; Ergw. Bd. VII/VIII» S. 437)
bei Oxydation mit Chromsaure in siedendem Eisessig (Butescu, B. 46, 214). — Gelbe Nadeln
(aus 5Ö%iger Essigsaure). F: 240°.

4.8-DichlOT-anthraohinon-carbonsäure-tt) C^BLO^ = C$IMl(CO)^-H.aCO|H.
B. Aus Dichlor-aceanthrenchinon (4.8-Dichlor-1.9-oxalyl-anthracen; Ergw. Bd. Ya/Vfil,
S. 437) bei Oxydation mit Chromsäure in siedendem Eisessig (Butescu, B. 46, 213). — Kry-
stalle (aus 50°/oiger Essigs&ure). F: 250°. Leicht loslich in Aceton, Benzol und Chloroform,
schwer in Alkohol und Eisessig.

x.x •Dichlor -anthrachlnon - oarbonsäure - (1) C15H6 4C11 = CiAO^CL • CO.H. B.
Man leitet Chlor in eine Losung von Anthrachinon-carbonsäure-(l) in konz. Schwefelsäure
bei 126° in Gegenwart einer geringen Menge Jod ein (Bayer & Co., D. R. P. 255121 ; C. 1918 I,

348; Frdl. 11, 596). — Krystalle (aus Eisessig). F: 240—241°.

8 -Brom - anthrachlnon - oarbonsäure - (1) C1ÄH7 4Br = C«H4(C0)tC«HtBr • CO,H. B.
Beim Kochen von 2-Brom-l-cyan-anthrachinon mit 80%iger Schwefelsaure (Ullmann,
van der Schalk, A. 888, 207). — Gelbe Krystalle (aus EiseBsig). F: 292° (korr.). Unlöslich
in Äther und Ligroin, sehr wenig löslich in Alkohol, wenig in Eisessig und Toluol, leicht in

siedendem Pyridin und siedendem Nitrobenzol. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber,

in rauchender Schwefelsäure mit orangeroter Farbe.

Nltril, a-Brom-1-cyan-anthraohlnon C^H^OjNBr = CJEUGOtäfiJBr-CS. B. Man
diazotiert 2-Brom-l-amino-anthrachinon und setzt die entstandene Diazoniumverbindung
mit KaJiumcuprocyanid-Lösung um (Ullmann, van der Schalk, A. 888, 206; Schaar-
Schmidt, A. 405, 115). — Schwach gefärbte Krystalle (aus Eisessig oder Nitrobenzol). F:
302° (unkorr.) (Schaa., A. 406, 116), 308° (korr.) (U., v. d. Sch.). Leicht löslich in siedendem
Nitrobenzol und Pyridin, schwer in siedendem Toluol und Eisessig (U., v. d. Sch.). — Gibt
eine blaue Küpe (Schaa., A. 405, 116). Liefert beim Kochen mit Bhodanbenzol, Kalium

-

carbonat und Amylalkohol 2-Phenylmercapto-l-cyan-anthrachinon (Schaa., A. 408, 75).

Gibt beim Kochen mit Thio-p-kresol und Kaliumoarbonat in Amylalkohol 2-p-Tolylmercapto-
1-cyan-anthrachinon; analog verlaufen die Reaktionen mit 1-Mercapto-anthraohinon, 2-Mer-
capto-anthrachinon und 1.5-Dimercapto-anthrachinon (Schaa., A, 409, 72; D. R. P. 269800;
C. 18141, 720; Frdl. 11, 670). Beim Kochen mit 1-Amino-anthrachinon, Natriumacetat
und Nitrobenzol entsteht [Anthrachmonyl-(l)]-[l-oyan-anthrachinonyl-(2)]-amin; analog ver-
laufen die Reaktionen mit anderen Aminen (Schaa., A. 405, 120; D. R. P. 269800; 3. 50,
164 Anm.); nach Ullmann (JB. 50, 404) reagieren diese Verbindungen bei Abwesenheit von
Kupfer nur in äußerst geringem Betrage miteinander. — Löslich in konz. Schwefelsaure
mit gelber Farbe (U., v. D. Sch.).

S-Nitro-anthrachlnon-oarbonsäure-a) C^O-N = OtNC6IL(CO)1CfH,COJEI. B.
Aus Anthrachinon-carbonsaure-(l) beim Erwärmen mit SalpeterschwefeJsaure auf dem Wasser-
bad (Ullmann, van der Schalk. A. 888, 208). Beim Erwarmen von 6-Nitro-l-cyan-anthra-
ohinon mit 80f/oiger Schwefelsaure (U„ v. d. Sch., A. 888, 209). — Gelbe Blattchen (aus
Eisessig). Zersetzt sich oberhalb 330°. Leicht löslich in siedendem Aceton, Nitrobenzol und
Pyridin, schwer in siedendem Alkohol, Eisessig und Toluol, unlöslich in Äther und Ligroin.
Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber, in rauchender Schwefelsaure mit braungelber
Farbe.

XTitril, 5-Nltro-l-oyeji-anthr8ÄhlnonCwH6 4N1=O^.C-Ht(CO)tCeH,CN. B. Man
diazotiert 5-Nitro-l-amino-anthrachinon und setzt die entstandene Diazoniumverbindung
mit Kaliumouprocyanid-Lösung um (Ullmann, van der Schalk, A. 888, 209). — Sehwach
gelbhohe Blattchen. Schmilzt gegen 890°. Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer loslioh
in Eisessig und Toluol, leicht in siedendem Pyridin und Nitrobenzol.

x-Hltro-anthraohinon-oarbonaaure-(l) C^HfO-N « OJ$C„nJ0t>CÖJaL. B, Aus
x-Nitro-1-methyl-anthraohinon beim Erhitzen njit Salpetersäure auf 200° unter Brück
(0. Fischer, Zieoler, J. fr. [2] 88, 293). — Braunhchgelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt
sieh bei ca. 270°. Fast unlöslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure, löslich in heißer kon-
zentrierter Schwefelsaure mit gelber Farbe; mit roter Farbe löslich in Alkalien und Ammoniak.
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2. Anthrachinon-carbon8äure-(2) C15H8 4 = C6H4(CO)8CjjH,CO,H (8. 835). B.
Aus 2-Methyl-anthracen beim Erhitzen mit Salpetersäure im Einschlußrohr auf 170°

(O. Fischer, J. pr. [2] 92, 62). Au» 9.10-Dibrom-2-methyl-anthracen bei der Oxydation
mit überschüssiger Chromsäur© in Eisessig (I*., J. pr. [2] 92, 51). Man leitet Chlor in eine
Lösung von 2-MethyI-anthrachinon in Nitrobenzol bei 160° ein (BASF, D. R. P. 260 742;
C. 1912 II, 1243; Frdl. 11, 694). Man verseift das Nitril (s. u.) durch kurzes Kochen mit
starker Schwefelsäure (Ullmann, D. R. P. 243788; C. 19121, 761; Frdl. 10, 598). — F:
290—292° (Krassowski, HC. 46, 1069; C. 1916 1, 999; ü.). — Gibt beim Erhitzen mit 1.2-Di-
ammo-anthrachinon oder 2.3-Diammo-anthrachinon und 95°/ iger Schwefelsäure auf 150°

bis 160° gelbe Küpenfarbstoffe (Schaarschmidt, D. R. P. 251480; C. 1912 II, 1505; Frdl.

11, 646). Beim Erwärmen mit Zinkstaub und Alkalilauge färbt sich die wäßr. Losung nicht
rot (Kr.; vgl. dagegen Weiler, B. 7, 1187). — Ammoniumsalz. Nadeln (aus verd. Ammo-
niak). Schwer löslich in Wasser (F.). In trocknem Zustande unbeständig. Geht bei 100—110°

schnell in die freie Säure über. — NaC^H^ + H,0. Prismen (aus Wasser). Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser (F.). — Ba(ClsH7 4 )t+3H20. Krystallinischer Niederschlag. Schwer
löslich in Wasser (F.).

Äthylester C^HnO« = C6H4(CO)aCfl
H3 COt C,H6 (8. 836). Schwach gelbe Nadeln.

F: 146—147° (Krassowski, 3K. 46, 1070; C. 1916 I, 999).

Anthraohinon - oarbonsäure - (2) - oarbäthoxymethylester, [Anthraohinon - car-
boyl-(2)]-&lykolsäureäthylesterCltH14 6 = C

<
,H4(CO)8CeHa COOCH,-C08 CtH5 . B. Aus

dem Kahumsalz der Anthrachinon-carbonsäure-(2) und Chloressigsäureäthylester in Gegen-
wart von wenig Triäthylamin bei 140—145° (BASF, D. R. P. 268621; C. 1914 1, 310; Frdl.

11, 206). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 139—140°. Löslich in heißem
Alkohol, Eisessig und Benzol; unlöslich in Wasser, verd. Säuren und Alkalien. — Die Lösung
in konz. Schwefelsäure ist citronengelb.

Anthraohlnon-oarbonBäure-(2)-chlorid C18H,08C1 = CaH^CO^HgCOCl (8.836).
Gelbe Tafeln (aus Benzol). F: 146—147° (Krassowski, HC. 46, 1070; C. 19161, 999).

Anthraohinon-oarbonsäure-(2)-amid C15H,0,N = CeH4(CO)AH8 CONHt (8. 836).
Nadeln (aus Benzol). F: 291-292° (Krassowski, HC. 46, 1070; C. 19161, 999).

Anthraohinon • oarbonsäure - (2) - nitril, 2 - Cyan - anthraohinon C^HjOtN =
CeH4(CO)sC.H8*CN. B. Beim Erhitzen von 2-Brom-anthraohinon mit Cuprocyanid und
Pyridin auf 180° unter Druck (Höchster Farbw., D. R. P. 275517; C. 1914 II, 278; Frdl.

12, 444). Man diazotiert 2-Amino-anthrachinon und setzt die entstandene Diazonium-
verbindung mit Katiumcuprocyanid-Lösung um (Ullmann, D. R. P. 243788; G. 1912 I,

761; Frdl. 10, 598). — Blättchen (aus Nitrobenzol).

l-Chlor-anthrachinon-oarbonsäure-(2) CuH7 4Cl= C6H1
(CO)lCeHta-COtH. B. Man

leitet Stickoxyde in eine Losung von l-CMor-2-methyl-anthracninon in Trichlorbenzol bei

160° ein (BASF, D. R. P. 250742; C. 1912 II, 1243; Frdl. 11, 594). Beim Einleiten von
Chlor in eine Lösung von l-Chlor-2-methyl-anthrachinon in Nitrobenzol bei 160° oder in eine
Lösung von l-Chlor-2-methyl-anthrachinon und 1.3-Dinitro-benzol in Trichlorbenzol bei
180° (BASF). Aus l-Chlor-anthrachinon-aldehyd-(2) durch Oxydation mit Natriumbiohromat
in siedendem Eisessig (Ullmann, Bincer, B. 49, 746). Beim Kochen von 1 -Chlor-anthra-
chinon-oarbonsäure-(2)>nitril mit starker Schwefelsäure (U., B., B. 49, 736). — Gelbliche
Krystalle (aus Eisessig oder Nitrobenzol), hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 267° (BASF,
D. R. P. 247411 ; C. 1912 II, 213; Frdl. 10, 602), 272° (korr.) (ü., B., B. 49, 737). Löslioh in

siedendem Alkohol, Äther und Eisessig, sehr wenig löslich in kaltem Äther, Ligroin, Benzol
und heißem Wasser (U., B.; BASF, D. R. P. 247411). — Gibt beim Kochen mit Ammoniak
und Kupferoxyd l-Ammo-anthrachinon-carbonsäure-(2); beim Kochen mit wäßr. Methyl-
amin-Lösung entsteht l-Methylamino-anthrachinon-carbonsäure-(2); analog verläuft die

Reaktion mit anderen Aminoverbindungen und mit Piperidin (BASF, D. R. P. 247411). Über-
führung in ein Benzanthron-Derivat durch Erhitzen mit Glycerin und Schwefelsäure auf 120°:

BASF, D.R.P. 269860; C. 19141, 721; Frdl. 11, 706.

Methyleeter CMH;04C1 = C^COkC-HjClCCVCH.. B. Beim Kochen von 1-Chlor-

anthrachinon-carbonsäure-(2) mit Methanol und konz. Schwefelsäure (Ullmann, Binoer,
B, 49, 747). — Gelbe Blattchen (aus Aceton). F: 161,5° (korr.). Schwer löslich in Methanol
und Äther, löslich in Aceton und Eisessig, sehr leicht löslich in Benzol und Nitrobenzol mit
schwach gelber Farbe.

Äthyleater CtjHnOvCl « C«H4(C0),C«HSC1C0.C,H5. BlaB8elbe Blättchen (aus Alko-
hol). F: 142° (BASF, B. R. P, 256344; C, 1918 1, 759; Frdl. 11, 597). — Kondensiert sich mit
Aminen in Gegenwart von Kupferehlorür leichter als die freie Säure.

BensylMter CUBC^d = C6H4(CO)tCaH,aCOa CHt C.H8. B. Aus dem Kahumsalz
der l-Chlor-anthiac£unon-carbonsäure-(2) und Benzylchlorid bei mehrstündigem Kochen
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oder bei halbstündigem Erwarmen auf 95—100° in Gegenwart von Pyridin (BASF, D.R.P.
267211, 268621; C. 1013 II, 2067; 10141, 310; FrcU. U, 206, 598). — Gelbliche Nadeln
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 135—136°. Leicht löslich in siedendem Eisessig und höher-

siedenden Lösungsmitteln, schwer in kaltem Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Wasser,

verdünnten Säuren und Alkalien. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb.

CWorid C^HeOjCl,^ C8H4(CO),C9HaClCOCl. B. Man kocht 1-Chlor-anthrachinon-

carbonsäure-(2) mit Phosphorpentachlorid in Toluol (Schaarschmidt, Herzexbkkq, B. 51,

1233). — Hellgelbe Nadeln.

Nltrll, l-Chlor-2-cyaÄ-antliraohinonCwH<0^a = C.H4(CO)fCeH,aCN. B. Man
diazotiert l-Chlor-2-anüno-anthrachinon mit Natriumnitrit in konz. Schwefelsaure und setzt

das Diazoniumsalz in Wasser mit Kaliumcuprocyanid-LÖBung um (Ullmaxn, Bdtobb, B.

49, 735). — Hellgelbes Krystallpulver (aus Benzol und Eisessig). F: 248,5° (korr.). Unlöslich

in Äther, Alkohol und Ligroin, löslich in heißem Eisessig und Benzol, sehr leicht löslich in

heißem Nitrobenzol undheißem Pyridin mit gelber Farbe. Löslich in konz. Schwefelsaure
mit rotgelber Farbe.

8-Chlor-anthraohinon-oarbon8äure-(2) C15H7 4C1= CeH4(CO)fCeH,a- CO,H (8. 836).
B. Aus 3.to.ü>.ü>-Tetrachlor-2-methyl-anthrachinon durch Erw&rmen mit konz. Schwefel-

säure (BASF, D. R. P. 254450; C. 19181, 345; Frdl. 11, 546). Beim Kochen von 3-Chlor-

anthrachinon-aldehyd-(2) mit Natriumbichromat und Eisessig (Ullmann, Dasgupta, B.

47, 561). — Beim Kochen mit Phenol, Kaliumcarbonat und Kupferpulver entsteht 3-Phen-
oxy-anthrachinon-oarbonsaure-(2) (U., D., B. 47, 565). Gibt beim Kochen mit 1 Mol 1-Mer-
capto-anthrachinon und 2 Mol Natronlauge ein Kondensationsprodukt, das beim Erhitzen
mit konz. Schwefelsäure 2.3; 5.6-Diphthalyl-thioxanthon liefert (Sandkr, D. R. P. 253983;
C. 1918 1, 86; Frdl. 11, 680). Überführung in 3-p-Toluolsulfammo-anthrachinon-carbonsaure-(2)
durch Kochen mit p-Toluolsulfamid in Wasser bei Gegenwart von Soda und Kupfersulfat:
Agfa, D. R. P. 293100; C. 1916 II, 292; FrcU. 12, 446. Gibt beim Erhitzen mit konz. Ammoniak
und etwas Kupferpulver im Einschlußrohr auf 160—180° 3-Amino-anthrachinon-carbon-
säure-(2); beim Kochen mit Anilin, Kaliumacetat und Kupferacetat entsteht 3-Anilino-

anthrachmon-carbonsäure-(2); reagiert entsprechend mit /7-Naphthylamin (IT., D., B. 47, 562).

Äthylester C17HU 4C1 = C8H4(CO),C4H,ClC(y C,H6 . B. Man kocht 3-Chlor-anthra-
chinon-carbonsaure-(2) mit alkoh. Schwefelsaure (Ullmann, Dasoüpta, B. 47, 561). —
Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 153—154° (korr.). Schwer löslich in Äther und Ligroin,
leicht in heißem Alkohol, sehr leicht in Benzol, Eisessig und Pyridin.

1.4-Diohlor-anthrachinon-carbonsäure-(2) C^H^Cl, ^C-H^CO^HCljCOtH. B.
Man führt 4-Chlor-l-amino-2-methyl-anthrachinon in 1.4-Dichlor-2-methyl-anthraohinon
über, löst in Nitrobenzol und leitet Chlor bei 160° ein (BASF, D. R. P. 250742; C. 1912 II,

1243; Frdl. 11, 594). — Citronengelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 246—248°.

x.x - Dichlor - antfaraohinon - oarbonsäure - (2) C16Hfl 4Clt = CMH5OtClt • CO,H. B.
Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Anthrachinon-carbonsaure-(2) in konz.
Schwefelsaure bei 125° in Gegenwart von wenig Jod (Bayer & Co., D. R. P. 255121; C.
1918 1, 348; Frdl. 11, 596). — Hellgelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300°.— Beim Erwarmen mit p-Toluidin entsteht ein grüner Farbstoff. — Löst sich in konz.
Schwefelsaure und in Alkalien mit gelber Farbe.

l-Jod-anthraohinon-oarbonsäure-(2) CuH7 4I = CeH4(CO)aC6H,I • COfH. B. Aus
diazotierter l-Amino-anthrachinon-carbonsäure-(2) beim Kochen mit Kaliumjodid-Löeung
(Scholl, M. 84, 1024). — Hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 26&—267°. — Zersetzt
sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Bildung von Anthrachinon-carbon8&ure-(2).
Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 265° Dianthrachinonyl-(1.1 /

)-dicarbonsäure-(2.2
/
).

Beim Erwärmen mit Anilin entsteht 1 -Anilino-anthrachinon-carbonsäure-(2) ; reagiert analog
mit p-Toluidin. -— Löslich in konz. Schwefelsaure mit braunroter, in Alkalien und Ammoniak
mit hellroter Farbe.

l-Nitro-anthraohinon-carbonsäure-(2) C15H7OeN = C.H^COJjCeH^NOiJCOJEI. B.
Bei Oxydation von 1 -Nitro-2-methyl-anthrachinon mit verd. Salpetersäure im Einschlußrohr
(Tkrrks, B. 46, 1639) oder besser mit Chromsäure in siedender 62%iger Salpetersäure
(BASF, D..R. P. 229394; C. 19111, 178; Frdl. 10, 601). — Schwach gefärbte Nadeln (aus
Alkohol oder Eisessig). F: 283° (unkorr.) (T.), 285—;287° (geringe Zersetzung bei 273°) (BASF).
Leicht löslich in heißem Aceton, fast unlöslich in Äther und Ligroin (T.). •— Bei Reduktion
mit warmer Natriumsulfid-Lösung entsteht l-Amino-anthrachinon-carbonsäure-(2) (T.).

Gibt beim Kochen mit Anilin l-Anilmo-anthraohinon-carbonsäure-(2) (BASF, D. R. P.
247411; C. 1912 II, 213; Frdl. 10,

Äthylester C17Hn 6N « C4H4(CO)8CaHt(NOt)CO,CtHs . Hellgelbe Blättchen (aus
Eisessig). F: 232—233« (BASF, D. R. P. 256344; C. 19181, 759; Frdl. 11, 597).
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Amid C15H8 6Na = C8H4(CO)2C6H2(N02)CONH2 . B. Man kocht 1 - Nitro - anthra-
chinon-carbonsäure-(2) mit Phosphorpentachlorid in Benzol und behandelt das Reaktions-
gemisch mit alkoh. Ammoniak unter Kühlung (Terres, B. 46, 1639), — (Jelbc Blätter oder
fast farblose Prismen (aus Eisessig). F: 299—301° (unkorr.)- Schwer löslich in tiefsiedenden
Lösungsmitteln. — Gibt bei Reduktion mit Ammoniumsulfid-Lösung 1 -Amino-anthraehinon-
carbonsäure-(2)-amid. Sehr beständig gegen siedende Natronlauge. Beim Kochen mit Anilin

erhält man eine violette Lösung.

5-Nitro-anthrachinon-carbonsäiire-(2) C, 6
H7 6N =

2NC„H 3((X>)2C6H3 C02H (vgl.

auch den übernächsten Artikel). B. Man erwärmt ö-Nitro-anthrachinon-aldehyd-(2) mit
Chromsäure-Lösung, Eisessig und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Eckert, M. 35, 293).— Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). Leicht löslich in heißem Toluol, Chlorbenzol und Eisessig.— Gibt beim Kochen mit methylalkoholischer Natronlauge 5-Methoxy-anthrachinon-carbon-
säure-(2). Die gelbe Lösung in warmem Anilin wird beim Kochen violett. — Mit gelber Farbe
löslich in konz. Schwefelsäure. — NaC15H6 6N. Gelbliche Nadeln.

Amid C15HB 6N, = OtN-CeH3(CO),C6H8-CO-NHs . B. Aus a-Nitro-anthrachinon-

carbonsäure-(2) bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit Thionylchlorid und Ammoniak
(Eckert, M. 35, 295). — Schuppen (aus Eisessig oder Nitrobenzol). F: 330° (Zers.).

Bei der Einw. von Kaliumhypobromit-Lösung entsteht 5-Nitro-2-ammo-anthraehinon.

5(oder 8)-Nitro-anthrachinon-oarbonaäure-(2) CuH7 6N ^
2N CeH 3(CO)2C«H3

-

C02H, im Hptw. (S. 836) als x-Nitro-anthrachinon-carbonsäure-(2) l>eschrieben.

Zur Konstitution vgl. Bayer & Co., D. R. P. 262469; C. 1913 II, 553; Frdl. 11, 687. -

Verhalten bei nacheinanderfolgendem Behandeln mit p-Toluidin und heißer konzentrierter

Schwefelsäure: B. & Co.

l-Chlor-x-nitro-anthrachinon-carbon8äure-(2) C,
?
H6 6NC1 Ü2N C14H 5 2C1 C0 2H.

B. Durch Nitrieren von l-Chlor-anthrachinon-carbonsäure-(2) (BASF, D. R. P. 247411;
C. 1912 II, 213; Frdl. 10, 603). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). Löslich in Alkohol, Eisessig

und Nitrobenzol, schwer löslich in heißem Wasser. Wird aus der orangegelben Lösung in

Alkalien durch Mineralsäure, nicht aber durch Essigsäure gefällt. — Beim Kochen mit
ß-Naphthylamin, Sodalösung und Kupferoxyd entsteht x-Nitro-l-/3-naphthylaraino-anthra-

chinon-carbonsäure-(2).

3. Phenanthrenchinon - carbonsüure - (2) C16HgO«, s. CO CO
nebenstehende Formel (8. 836). B. Bei stundenlangem Kochen , \ ,- ppv u
von 2.7-Dimethyl-phenanthrenchinon mit Chromsäure in Eisessig V / '

2

oder verd. Schwefelsäure (Liebermann, B. 45, 1202; L., Kardos, B. 46, 201). — Rote Nadeln
(aus Eisessig oder durch Sublimation). Schmilzt nicht bis 310°. Sehr wenig löslich in sieden-

dem Alkohol und Aceton, unlöslich in Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol; die Lösung
in Sodalösung ist orangefarben.

2. Oxo-carbonsäuren C16H10O4 .

1. 2 - Methyl-anttirachinon-carbon8äure-(l) C16H 10 4
= C6H4(CO)2C6H2(CHs

)-

COtH '). B. Aus ,,/ff-Methyl-aceanthrenchinon" (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 438) beim Kochen
mit Chromsäure in Eisessig (Butesctj, B. 46, 213). — Hellgelbe Nadeln (aus 50 /oiger Es«ig-

säure). F: 265° (B., Priv.-Mitt.).

2. 3-Methyl-anthrachinon-carbonsäure~0) CMH,p 4
= C6H4(CO)2CeH2(CH3

)-

COaH. B. Aus 1 .3-Dimethyl-anthrachinon durch Oxydation mit Chromsäure in siedendem
Eisessig (Wachendorff, Zincke, B. 10, 1483) oder mit Chlor in Nitrobenzol bei 160—170°

(BASF, D. R. P. 259365; C. 19131, 1741; Frdl. 11, 595). — Krystalle (aus Alkohol oder Eis-

essig). F: 244—246° (W., Z.), 246—247° (BASF). — (übt bei der Oxydation mit Perman-
ganat Anthrachinon-dicarbonsäure-(1.3) (BASF).

3. x.x-Dimethylmalonyl-diphenyi-carbonsäure-(2) C 1SH 14 4

CaH6 .Cfl
Ha(C02H)<^>C(CH3 )t oder H02CC6H4 C6H3<^>C(CH3 )2 . B. Au« „ß-Fluorr-

nondimethylindandion" (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 484) beim Kochen mit Natronlauge (Freund,
Fleischer, A. 414, 53). —- Nadeln (aus Alkohol + Chloroform). F: 237—238°. Leicht löslieh

in Chloroform, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther, Petroläthe* Ligrom und Benzol; leicht

löslich in Sodalösung und Ammoniak.

') Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur- Schlußterrain des Ergänzungswerks fl. 1.1920]

Mayer, Fleckenstein, Günther, JS. 68, 14t»6, 1471.
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4. y-0xo-a-[2-oxo-cyc!opentyl]*a.y-diphenyl-propan-^-carbonsfture,
,?-[2-0xo-cyc!opentyll-/?-phenyl-a-benzoyl-propionsäure C^H^O« =

'1 7H^CHCH(CA)OH(COtH)COCfl
H6.

Äthyl«8t«r.dlBemioarba«m C„HaoO«N6 = H^N-00-NH-N:Cytt
l -CBtCyHf)-(3H(COi

-

CtH,)C(C,HÄ):NNHCONH1
|. B. Man laßt BeiE^benzoylcesigaauj^thylester auf Cyclo-

pentanon in wenig Benzol in Gegenwart von Piperidin oder Diathylamin bei Zimmertemperatur
einwirken und setzt das Reaktionsprodukt mit Semicarbazid um (Cruixshanxs, J. pr. [2]

89^ 196). — Krystalle (aus Alkohol). F: 200° (Zers.).

i) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2404.

1. /HAnthrachinonyl-(2)]-acrylsäure C17H10O4 = G^H4<ggxWGH:GH-001H.

JB. Durch Kochen von Anthrachinon-aldebyd-(2) mit Acetanhydrid und Natriumacetat
(Eckert, M. 88, 290; Bayer & Co., D. R. P. 282265; C. 19151, 516; Frdl. 12, 447). Ent-
steht in geringer Ausbeute beim Kochen von tü.w-Dibrom-2-methyl-anthrachinon mit Eisessig

und Kahumacetat (E.; B. & Co.). — Blaßgelbe Nadeln (aus Chlorbenzol oder Nitrobeneol).

F: 335°; sehr wenig löslich in den gebrauchlichen Lösungsmitteln (E.). — Bei der Oxydation
mit Ptormanganat in alkal. Lösung entsteht Anthrachinon-aldehyd-(2) (E.). Gibt bei Einw.
voa Salpeterschwefelsaure unter Kühlung 5-Nitro-anthrachinon-aldehyd-(2) (E.).—NaC17H^04.

Gelbliche Nadeln. Schwer löslich in Alkohol und Wasser (E.; B. & Co.).

jJ-t8-Cnüor-anthraohlnonyl-(2)]-acryis&ure CAOuCI = CeH^CO^HjaCHrCH-
COtEL B. Beim Kochen von 3-Chlor-anthrachinon-alaehyd-(2) mit Natriumacetat und
Acetanhydrid (Bater & Co., D. R. P. 282265; C. 1916 1, 516; Frdl. 12, 447). — Schwach
gefärbte Prismen (aus Nitrobenzol). Unlöslich in verd. Sauren. Mit gelber Farbe löslich

in verd. Alkalien, Alkalicarbonaten und konz. Schwefelsaure. — Natriumsalz. Schwer
löslich.

/J-[6-Witaro-8ÄtliraÄhlnonyl.(2)>acryl8&ure C17H,OdN = 0,N- C^COj.C.H, • CH:
CH«COtH. B. Beim Kochen von ö-Nitro-anthrachinon-aldehyd-(2) mit Natriumacetat und
Acetanhydrid (Bayer & Co., D. R. P. 282265; C. 1916 1, 516; Frdl. 12, 447). — Braunliches
Pulver. Unlöslich in Wasser und verd. Sauren. Die Lösungen in konz. Schwefelsaure, Alkalien
und Alkalicarbonaten sind braungelb.

2. 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5)-oxalylsäiire-(1) CttHuOt =
CJL-C:C(CJLk

* 1 ^)CHCOCOaH. B. Man behandelt 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(l)-on-(4)

und verseift den entstandenen
»uhehann, Levy, 80c. 108, 557).

b mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung
eine rotbraune Färbung.

Atfayleater CnH^O. = (CA^CÄOCOCO.CA. B. s. o.— Gelbe Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 131—132* (Rtthemaitk, Levy, 8oc. 108, 557). Leicht löslich in verd. Kalilauge.— Bei Einw. von verd. Kalilauge erhalt man bei Zimmertemperatur 2.3-Diphenyl-oyolo-
penten^2)-on-(5)-oxalylsaure-(l), beim Erwarmen 1.2-Dipheny]-cyclopenten-(l)-on-(4).— Gibt
mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine rotbraune Färbung.

3. »(oder 10)- Oxo-1 «ethyl -7-isopropyl- 10(oder 9)-[acetyl- carboxy-
m0thylen]-9.1O-dlhydro-phenanthren, Retoxylenaoetest igtiura
CtAiO«, s. untenstehende Formeln.

V^CrQCOCH.) CO.H V^CO
K^bo oder X^6:0(0OCHt).(X)tH

CHfCH,), CHtCH,),
Athylaeter, R«toxylenaoete«aig«*t«r C^H^O«-{((m^UM^CB^AOiOiCOCH^y

CO, CA- B. Beim Kochen von Retenchinon mit Aoetessigester und alkoh. Piperidin.

c:
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LOsung oder besser mit alkoh. Kalilauge (Heiduschka, Khudadad, Ar. 261, 686). — Gelbe
Prismen oder Nadeln (aus Methanol). F: 193°. Zersetzt sich oberhalb 210°. Löslich in Alkohol,
Äther, Eisessig, Essigester und Benzol, sehr wenig in Ligroin, Petroläther und Wasser. —
Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht Retoxylenessigsäureäthylester (S. 379) (EL,

K., Ar. 251, 693). Beim Eindampfen einer LöBung von Retoxylenacetessigester und Hydrazin-
hydrat in Alkohol auf dem Wasserbad erhalt man „Dihydroretoxylenacetessigestermono-
hydrazid" (s. u.); beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat und Alkohol auf 60° entsteht eine
geringe Menge „Retoxylenacetessigesterhydrazin" (s. u.); beim Erwärmen mit Hydrazin-
hydrat und Essigsäure auf dem Wasserbad entsteht eine Verbindung nn n „
von nebenstehender Formel (Syst. No. 3653) (H., K., Ar. 251, 698,

cua u2ns

699, 700). Liefert bei mehrstündigem Kochen mit Ameisensäure r,^C . r rjr
(D: 1,22) vorwiegend 1.2-[3'(oder3)-Methyl-4(oder 4')-isopropyl-di- q jj yV m

3

phenylen-(2.2
/
)]-cyclopenten-(2)-on-(4).carbonsäure-(3) (S. 381); bei

16 10XC^ N N
halbstündigem Erwärmen mit Ameisensäure (D : 1 ,22) auf dem Wasser-
bad erhält man Isoretoxylenacetessigester (S. 481) und Isoretoxylenacetessigester-formiat

(H., K., Ar. 251, 695, 697). Gibt beim Kochen mit Eisessig 0-Anhydroretoxylen-aceteBsig-
ester (s. u.) und eine kleinere Menge a-AnhydroretoxylenaceteBsigester (s. u.) (H., K., Ar.

251, 694).

„Dihydroretoxylenacetessigestermonohydrazid" CMH28 3N8 . B. Beim Ein-

dampfen einer Lösung von Retoxylenacetessigester und Hydrazinhydrat in Alkohol auf
dem Wasserbad (Heiduschka, Khudadad, Ar. 251, 698). — Krystalle (aus Essigester oder
Benzol). F: 180—181°. Löslich in heißem Alkohol, Essigester und Benzol, schwer löslich in

Äther, fast unlöslich in Wasser und Petroläther.

,,Retoxylenacetessige8terhydrazin" C^H^C^N,. B. Man erwärmt Retoxylen-
acetessigester mit Hydrazinhydrat und Alkohol auf 60° (Heiduschka, Khudadad, Ar. 251,

Nadeln (aus verd. Methanol). F: 215—216°. Löslich in heißem Alkohol, Methanol
und Benzol, sohwer löslich in Äther und Ligroin, fast unlöslich in Wasser und Petroläther.

„a-Anhydroretoxylenacetessigester" CMHMOs . B. Entsteht in geringer Menge
beim Kochen von Retoxylenacetessigester mit Eisessig neben /?-Anhydroretoxylenacetessig-

ester (Heiduschka, Khudadad, Ar. 261, 694). — Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 270°.

Löslich in Benzol, schwer löslich in Eisessig, sehr wenig löslich in siedendem Alkohol und
Essigester, unlöslich in Äther, Ligroin und Petroläther. — Unlöslich in kalter konzentrierter

Schwefelsäure. Löst Bich in warmer konzentrierter Schwefelsäure mit bläulicher Farbe,

die auf Zusatz von Wasser in Grün übergeht.

,,/J-Anhydroretoxylenacetessigester" CMH22 8 . B. Entsteht beim Kochen von
Retoxylenacetessigester mit Eisessig neben geringeren Mengen a-Anhydroretoxylenacet-
essigester (Heiduschka, Khudadad, Ar. 261, 694). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei

langsamem Erhitzen zwischen 220° und 240°. Leicht löslich in Benzol, Eisessig, heißem Essig-

ester und Alkohol, schwer in Äther und Methanol. — Gibt mit kalter konzentrierter Schwefel-

säure eine rote Lösung, die beim Erwärmen bläulich und beim Verdünnen mit Wasser grün wird.

k) Oxo-carbonsäuren CnH2n-28 4 .

1. a.«-Dioxo-a./.£-triphenyl-pentan-£-carbon säure, £-Phenyl - a.y-d i-

benzoyl- buttersäure, „Benzalacetophenon -benzöylessig8äure"CMH80O4
=--

C<H6 COCHi CH(C<H4)CH(COCsH5)C08H.

Äthyleater C^H^O« = C-H6 COCH,CH(aH5)CH(COC6H5 ) C02 C2H6 . B. Aus
Benzalacetophenon unaBenzoylessigester in Alkohol bei Gegenwart einer geringen Menge
Natriumathylat (Dieckmann, v. Fischer, B. 44, 973). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138-140°.

Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in Alkohol,

Äther und Eisessig. — Liefert mit Hydrazin in alkoholisch-essigsaurer Lösung eine Verbindung
vom Schmelzpunkt ca. 110°. Geht beim Kochen mit Eisessig-Salzsäure in 0-Phenyl-a.y-di-

benzoyl-propan über. Wird bei Einw. von 2 Mol Natriumathylat in Alkohol bei Zimmer-
temperatur quantitativ in Benzalacetophenon und Benzoylessigester gespalten.

2. a.«-Dioxo-a.y.i7~triphenyl-heptan-/7-carbonsAure, /^-Phenyl-
a-benzoyl-y-hydrocinnamoyl-buttersäureCjeH^O^CeH, CH8 CH, CO CH8

CH^H*)-CH(CO •CA). CO.H.

^.^•!MbromHi^Hiioxo-a.y.^-triphanyl-heptan-/J-oarbon«äureathylester, Dibromid
ctos ^-Pnenyl-a-benaoyl-y-cinJuamoyl-buttÄraaureäthyleBters CMHw 4Br, = C6H6

-
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CHBr • CHBr • CO CHa
• CH(CeH5 )

• CH(CO • C6H6)
• CO, • C,H6. B. Aus 0-Phenyl-a-benzoyl-

y.cinnamoyl-buttersaureäthylester und 1 Mol Brom in Chloroform (Borsche, A. 376,

168). — Nadeln (aus Chloroform -f Alkohol). F: 180°.

1) Oxo-carbonsäuren CnH^-soO*.

1. ^-Phenyl-/?-|anthron-(9)-yl-(10)]-a-acetyl-propion5äure,„Anthron-

benzalacetessigsäure" Ca6Hw 4
- OC<^>CHCH(C6H6)-CH(CO-CH8)-C01H.

Äthylester Ct7HM 4
' - Ci4H9 CH(C6H&

) • CH(CO •CHS
) • CO,- CtH5 . B. Beim Erwarmen

von Benzalacetessigester mit Anthron in Methanol bei Gegenwart von wenig Pipendm oder

Diäthylamin (Meerwein, J. pr. [2] 97, 286). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148—149°. —
Zerfällt bei der Destillation im Vakuum in Benzalacetessigester und Anthron.

2. a.€-Dioxo-a.y.??-triphenyl-L-heptylen-^-carbon$äure, ^-Phenyl-
a-benzoyl-y-cinnamoyl-buttersäureC^H^O^CÄCH^H CO CHjCHtCA)
CH(COCeH6)COaH.

ÄthyleBter COTHl9 4
= CeH5 CH:CHCOCHt CH(C6H6)CH(COC6H6);CO?

C2H5. B.
Aus Dibenzalaceton und Benzoylessigester in Äther bei Gegenwart von wenig Piperidui bei

gewöhnlicher Temperatur (Borsche, A. 376, 167). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. —
Beim Erwarmen mit verd. Natronlauge erhält man Dibenzalaceton und Benzoesäure.

m) Oxo-carbonsäuren CnH^-^Oi.

Dibenzoylen-benzoesäure CtlH10O4 , s. nebenstehende Formel. CO-H
B. Beim Erhitzen von Phthalacen (Ergw. Bd. V, S. 360) mit Salpeter- nrt •

säure (D: 1,035) im Einschlußrohr auf 200° (Marotta, O. 41 II, 60). — /iÄ} ~]
I

Braunrote Krystalle (aus Xylol). F: 299—300°. Löshch in Nitro- r^ ^^~f^^\
benzol, schwer in Benzol, sehr wenig in Alkohol. — KCnH,04+ 3 H.O. I I /uS I J
Gelbes Pulver. Leicht löslich in Wasser, loslich in Alkohol. Wird
leicht hydrolytisch gespalten. Wird bei 110° wasserfrei.

Äthylester C^HLO, = CwH,08 COt C
t
H

5 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 230°
(Makotta, G. 41 II, 62). Schwer loslich in Benzol und Alkohol.

n) Oxo-carbonsäuren CnH2„-4dO*. oc-co

4'.t0^0xalyl-qianthranyl-(9.9')-carbonsftiire-(10), „Bis-
a n th rylacech i no ncarbon Säure" C^H,^, s. nebenstehende Formel.
B. Aus Dianthranyl (Ergw. Bd. V, S. 385), Oxalylchlorid und A1C1, in
Schwefelkohlenstoff, neben anderen Produkten (Llkbebmanw, Kabdos,
Mühle, B. 48, 1650). — Ziegelrotes Pulver (aus Eisessig). — Ca(C31H15 4 )r ^ „
Unlöshch in Wasser.

6 31 " * % COtH

3. Oxo-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-e05.

1. Cyclopentanon-(2)-dicarbonsäure-(1.3) CfHtol = ^'(W0(^NcX).

Massigkeit. Kp*: 173°. Löslich in Sodalösung.
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Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure entsteht Cyclopentanon. Liefert beim Kochen mit
Kalilauge Adipinsäure. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine purpurrote Lösung.

2-Imino-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester C„H I7 4N - HN: C6H6(C02
•

C,H6 )2 . B. Aus Natrium-malonester und l-Cyan-cyclopropan-carbon8äure-(1)-äthylester in
heißem Alkohol (Mitchell, Thorpe, Soc. 97, 1002). — öl. Kp25 : 187°. — Bei der Einw. von
Salzsäure entsteht Cyclopentanon-(2)-dicarbon8äure-(1.3)-diätnylester. Liefert beim Kochen
mit Kalilauge Adipinsäure.

2. Oxo-carbonsäuren CgH10O6 .

1

.

Cycloheocanon-(4)-dicarbons<iure-(l. 1) C8H10O5
= OC<™*

\ qj{
2>C(CO,H) 2

.

Dimethylester C, H14O6 = 0:CBH8(C02-CH3 ) 2 . B. Man erhitzt Cyclohexanon-(4)-tetra-
carbonsäure-(1.1.3.5)-tetramethylester mit Wasser im Einschlußrohr auf 200° (Meerwein,
Schürmann, A. 398, 221). — öl. Kp14 : 160—161°. Unlöslich in Alkali.

Dimethylester-semicarbazon CuH17 6N8
=- HtN • CO NH N : C6Hß(C02

• CH3 )2 . Blatt
chen (aus verd. Alkohol). F: 190° (Zers.) (Meerwein, Schürmann, A. 398, 221).

2. 3-Methyl-cyclopentanon-(ß)-dicarbon8äure-(1.2) oder 2-Methyl-cyclo-
CHfCO Ti) • CO

pentanon-(4)-dicarbonaäure-(1.3) C8H10O5 ^ H02CHC *
i oder

CH HC/
CH(COiH) ?°

CH(CH,)-CH2

Diäthyleater (?„Hi8 5
= CH3 C6H50(C02 CaH B )2 . B. Man erwärmt 3-Methyl-butan-

tricarbonsäure-(1 .2.4)-triäthylester mit fein verteiltem Natrium und Benzol auf dem Wasser-
bad (Hofe, Perkin, Soc. 99, 768).— Fast farbloses Öl. Kp, 8 : 168—171 °. Liefert beim Kochen
mit verd. Salzsäure 2-Methyl-cyclopentanon-(4)-carbonsäure-(l). — Wird durch Eisenchlorid
in Alkohol violett gefärbt.

Diäthylester-aemioarbazon C^H^O^ - CH3
• C6H5 ( :N •NH CO •NH2)(CO, C2H5 )2

.

Krystalle (aus Essigester). F: 114—116° (Hope, Perkin, Soc. 99, 768).

3. 4 - Methyl - cyclopentanon - (3) - dicarbonsänre - (1.2) C8H ]0 6
^

CO CHCOjH
[2 CHCOaH*

Diäthylester C12H18 5
=- CH3 C6H60(C02 C2H6 )2 . B. Man erwärmt Pentan-tricarbon-

säure-(1.2.4)-triäthylester mit fein verteiltem Natrium und Benzol auf dem Wasserbad (Hope.
Perkin, Soc. 99, 774). — Farbloses öl. Kp12 : 156—158°. Löslich in verd. Alkalien und
Sodalösung. — Gibt beim Kochen mit verd. Salzsäure 3-Methyl-cyclopentanon-(4)-carbon-
säure-(l). — Wird durch Eisenchlorid in alkoh. Lösung violett gefärbt.

4. Cyclobutancarboyl-malonsäureiCyclobutylforniyl-malonsäureCzTlwO^

H»C<CH8>CH
'C0 'CH<C0*HV

Äthylester-nitril, Cyclobutylformyl-cyanesalgBäureäthylester C10H 13O3N = C4H7

COCH(CN)-CO,CaH5 . B. Aus 0-Immo-^cyclobutyl-a-cyan-propionsäureäthylester bei

Einw. von verd. Schwefelsäure oder besser beim Erwärmen mit Kalilauge (Campbell, Thorpe,
Soc. 97, 2424). — Farbloses öl. Kp^: 182°. Leicht löslich in Alkalilauge oder Alkali-

carbonat-Lösungen. — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure erhält man Cyclobutancarbon-
säure und Malonsäure. — Wird durch Eisenchlorid in alkoh. Lösung rot gefärbt.

AgC10HMO3N. Krystallinischer Niederschlag.

Äthylester- imid- nitril, ß - Imino- ß - oyclobutyl - et - cyan - propionsäureäthylester

CiAAN, = C4H7 C(:NH)CH(CN)C02 C,H6 . B. Aus der höherschmelzenden oder au*

der niedrigerschmelzenden Form des ß-lmino-ß-li-c^Tboxycyclobutylj-a-cy&n-iiTopionmuTv-
äthylesters beim Erhitzen bis zum Aufhören der Gasentwicklung (Campbell, Thorpe, Soc.

97, 2423). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 105°. — Bei Einw. von verd. Schwefelsäure

oder beim Erwärmen mit Kahlauge entsteht Cyclobutylformyl-cyanessigsäureäthyleHter.

3. Oxo-carbonsäuren 0^H.U 6.

1. 2.2 - JHtnethyl - cyclopentanon - (5) - dicarbonsäure - (1.1) C„H12 6

H.CCfCH,),. /C0fH
H,6 CO^ ^COtH*
Oxim - mononitril, 6 - Oxlmino - 2.2-dimethyl-i-cyan-cyclopentan-carbonsäure-(l)

CtHM0,N1 =(CH8)tC6H4(:N-0H)(CN)'C0,H. B. Man erwärmt den Äthylester mit l%iger
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Natronlauge auf dem Wasserbad (Noyes, Mabvbl, Am. Soc. 89, 1270). — KryBtaUe (aus
verd. Alkohol). Schmilzt bei 142—143° unter Bildung des Ozims des l.l-Dimethyl-2-oyan-
cyclopentanon*-(3). — Verhalten beim Erhitzen mit Salzsaure: N., M.

Äthylester-oxim-nitril, 5-Ozünino -2.9 - dimothyl - 1- oyan - oyclopentan - oarbon-
B*ur0-a)-athyl©Bter CuH^OjN, - (CH^CjH^rNOHXCNJCOg-qp,. B. Man kocht
2.2-DimethyM-cyan-cyclopentanon^5)-carbonsäure-(l)-athylester und Hydroxylamin in alkoh.
Losung (Noyss, Mabvkl, Am. Soc. 89, 1270). —• Krystalle (aus Wasser). F: 108—110°.

2. 1.1 - Mmethyl - cyclopentanon - (4) - dicarbonsüwre - (2.3) C,HuO» ~

(CH,)tC<^^
W^)

*i
C°tH

. B. Durch Reduktion von 5.5-Dimethyl-bicyolo-[0.1.2]-

pentÄnon-(3)-dicarbonB&ure-(l .2) bezw. 1 .1 -Dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-dicarbonfl&ure-(2.3)
mit Zinkstaub und Eisessig unter Kühlung (Toivonen, G. 1923 1, 1356). Der Diathylester
entsteht bei der Reduktion von 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-trioarbonaaure-

(1 .2.4)-diathyleBter-(l .2) bezw. 1 .1 -Dimethyl-cyolopenten-(2)-on-(4).tricarbonsaure-(2.3.5)-di-
athylester-(2.3) mit Zinkstaub und Eisessig (T.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143° (Zers.). —
Gibt mit Eisenchlorid in Wasser eine indigoblaue Färbung.

Diathylester C^H^O.« (CH.).C5H40(CX)l CsH6)r B. s. o. — D?: 1,0960. n£: 1,4587
(TorvoNBK, C. 1828 1, 1356).

4. 2-Methyl-5-isopropyl-cyclohexanon-(6)-dicarbonsfiure-(1.1),
p-Menthanon-(3)-dicarbonsäure-(2.2), Mentbon-dicarbonsäure-(2.2)

CiiHM Ä -C^HC<^^^^>CHCH(C3H3)t . Rechtsdrehende Form ausl-Men-
thon oder d-Isomenthon, „d-Isomenthondicarbons&ure" (8. 8S0). Wurde im Hptw.
als Menthon-dicsarbonsaure- (2.4 oder 2.2) beschrieben; zur Konstitution vgl. Gardner,
Pbkkik, Watbon, Soc. 97, 1761. — B. Entsteht neben rechtsdrehender p-Menthanon-(3)-
carbonsaure-(2) (S. 299) aus 1-Menthon oder „d-Isomenthon" (Gemisch mit 1-Menthon) bei
aufeinanderfolgender Behandlung mit Natriumamid und Kohlensäure (G., P., W., Soc. 97,
1772). — F: 144°. Leicht löslich in Alkohol und Essigester, schwer in Aceton, Chloroform
und Wasser. [a]D : +124,4° (in Alkohol; c = 1,7). — Beim Destillieren entsteht „d-Iso-
menthon" (Gemisch mit 1-Menthon).

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n_8 6.

1. Cyclopentantrion-(2.3.5)-carbonsäure-(1), Oxalylacetessig säure
WOj = i \CH-COjH bezw. desmotrope Formen.

Äthyleeter 0,11,0, = C5H,0,C(VCtHa .

j •)j
f

a
1

-Form
' böherschmelzende Form. B. Beim Schütteln der Kahumverbindung

des 2.Atho^.cyclopenten-(l)-dion.(4.5).carbonsaure.(l).athylesters mit 1 Mol konz. Schwefel-
s&urem Äther (Wisuobnus, Schöllkopf, J. pr. [2] 96, 282). — Schwach gelbliche Nadeln
(aus Aceton). F: 146—150° (Zers.). Leicht löslich in heißem Alkohol, heißem Eisessig und
kaltem Was8«*» schwer in Äther und Ligroin. Sehr leicht löslich in Sodalösung und Laugen
mit rotgelber Farbe; die Lösungen werden beim Erwarmen rot, beim Abkühlen wieder rotgelb.
~- Beim Kochen mit Wasser und nachfolgenden Ansäuern mit Schwefelsaure oder beim
Ansäuern der Lösung m Sodalösung mit Schwefelsaure erhalt man die 0-Form (S. 413). Bei

Einw. von 1 Mol o-Phenylendiamin entsteht eine Verbindung, der eine der beiden oben-SÄ? ^fS!
111 z

,!*
ommt

<
S
yf

t ?<
?*W (W„ Sch., J. pr. [2] 96, 294). Liefert beim

r?*1"^ ?£ B©n«>laiazomumchlorid m Sodalösung das 4-Phenylhydrazon des Cyolopentan-
to^^2.3.4.5).carbons&ure.(l).athylesters(W., 8c£? J.pr. [2] 96, ^T^i ^voTl Molgndm mfeuchtemEssfcester entsteht das normale Pyrkunsalz(s. bei Pyridin, Syst. No. 3051);
beim Kochen mit Pyridin und Alkohol entsteht das anormale Pyridinsalz CjLa+GJBLNfc^k^nnalen ^^nsalz) (W., Sch J.pr [2] 96, 287). - Gibt mit'SsenohWid
in waßr. Lösung eme gelbrote FarbungjW., Sch., J. pr. [2] 96, 283). Die Lösung in Eisessig
wird durch, konz. Schwefelsaure und Thiophen erst grün, dann blau gefärbt. — Liefert bei
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Einw. von 1 Mol Phenylhydrazin in warmem Benzol ein gelbes Monophenylhydrazon,
das bei 184r—186° (Zers.) schmilzt (W., Sch., J. pr. [2] 85, 288) ; unter den gleichen Bedingungen
erhalt man mit 2 Mol Phenylhydrazin eine Additionsverbindung aus 1 Mol Monophenyl-
hydrazon und 1 Mol Phenylhydrazin [F: ca. 148° (Zers.)], die beim Kochen mit Essigester
oder Methanol in ein Bis-phenylhydrazön vom Schmelzpunkt 198—202° (Blättchen
aus Aceton), beim Kochen mit Eisessig oder Xylol in ein Bis-phenylhydrazön vom Schmelz-
punkt 198—200° (Tafeln aus Alkohol) übergehen (W., Sch., J. pr. [2] 95, 289, 291).

b) 0-Form, niedrigerschmelzende Form. B. s. S. 412 bei der ct-Form. — Gelbe
Blattchen (aus Essigester). F: 105—110° (Zers.) (Wislicenüs, Schöllkopf, J. pr. [2] 85, 284).
Weniger löslich in organischen Lösungsmitteln als die a-Form; leicht löslich in Wasser mit tief

braungelber Farbe. Wird von wäßr. Sodalösung nur langsam gelöst; die Lösung wird beim
Kochen tiefrot* beim Erkalten verblaßt die Farbe wieder; leicht löslich in kalten Laugen mit
roter Farbe. — Beim Kochen mit Eisessig oder Essigester entsteht eine in braunen Blättchen
krvstallisierende Substanz, die sich bei 220° zersetzt. Beagiert nicht mit Benzoldiazonium-
chlorid (W., Sch., J. pr. [2] 95, 295). Beim Kochen mit 0,5 Mol Pyridin in Aceton entsteht
das anormale IVridinsalz C16HMOft

+- CÄH5N (s. bei dem normalen Pyridinsalz des Oxalyl-
acetessigesters; Syst. No. 3051) (W., Sch., J. pr. [2] 86, 287). — Gibt nur eine undeutliche
Eisenchloridreaktion (W., Sch., J. pr. [2] 85, 285). Bei Zusatz von konz. Schwefelsäure
und Thiophen zu der Lösung in Eisessig entsteht eine rote Färbung, die nach einiger Zeit in

Blau übergeht. — Liefert ein dunkelrotes Monophenylhydrazon (W., Sch., J. pr. [2]
85, 292).

Folgende anormalen Salze, die bei der Zersetzung durch Säuren die 0-Form des Oxalyl-
acetessigesters liefern, wurden von Wislicentts, Schöllkopf (J. pr. [2] 85, 273, 286)
beschrieben: NH^Cj.HjgO^. B. Bei Einw. von alkoh. Ammoniak auf die 0-Form. Goldgelbe
Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — KC, 6H1S 9 . B. Bei
Einw. von 0,5 Mol alkoh. Kalilauge auf die a- oder /?-Form. Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Die gelbe Lösung in Wasser wird bei Zusatz von 0,5 Mol Kalilauge rot. — Pyridin -Salz
s. bei Pyridin (Syst. No. 3051).

2. 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2J-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) bezw.

1.1 -Dimethy|-cyclopenten-(2)-on-(4)-dicarbonsäure-(2.3) C;H10 8 =
XXCO.H) CHCO-H ,C(C09H):C CO.H

(CHa)tC/Y^_J_V^ *^ bezw. (CH,)aC<(^ ___\u (& ^2). Zur Konstitution

vgl. Toivonen, C. 18281, 1356. — B. Durch 6-stündiges Kochen der Natriumverbindung
des Triäthylesters der 5.5-Dimethyl-bicyolo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbon8äure-(1.2.4) bezw.
l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-trioarbon8äure-(2.3.5) mit 25%iger Schwefelsäure (T.).

Durch Erhitzen des Monoäthylesters dieser Tricarbonsäure über den Schmelzpunkt und nach-
folgende Behandlung mit Sodalösung (T.). — Chloroformhaltige Krystalle (aus Chloroform),
Krystalle mit lH^O (aus verd. Salzsäure). Schmilzt nach dem Trocknen bei 180°. — Liefert

bei Oxydation mit Kaliumpermanganat in Sodalösung a.a-Dioxy-/J.0-dimethyl-glut»rsäure

und Oxalsäure. Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 1.1-Dimethyl-cyclo-

pentanon-(4)-dicarbon8äure-(2.3) (S. 412). Beagiert nicht mit Brom in Eisessig oder Schwefel-

kohlenstoff. Kondensiert sich nicht mit Benzaldehyd. — Gibt mit Eisenchlorid in Wasser
oder Alkohol eine unbeständige braune Färbung.

Di&thylester CUH18 5 = 0:C8H,(CHa)t(C08-C,H8 )f (S. 852). Kp19 : 177—180° (Toi-

vonbn, C. 19231, 1356). D?: 1,1132. n£*: 1,4788. — Entfärbt Bromlösung in Eisessig

nur sehr langsam. Kondensiert sich nicht mit Benzaldehyd. — Gibt mit Eisenchlorid in

Alkohol nur eine sehr sehwache Rotfärbung.

3. [2-0xo-cyclohexyliden]-isobernsteinsäure C10HuO5 =

ß - [2 - Oxo - oyolohexyliden] -a • oyan -propionsäureamid bezw. 8 - Oxy - 8 - oyan-
3.6.6.7.8.8 - bexahydro - ohinolon - (2) CmHuOjN, =

H,C^CH,^C^CH^CH •CN
H»C<^.(SS>C:GHCH(CN> CONH* bezw

* HiA^CH>^C^NH/60 • Ä Aus

Cyanaoetamid und l-Oxvmethylen-cyclohexanon-(2) in verd. Alkohol in Gegenwart von
Diäthylamin oder Piperidin bei 35° (Skn-Gutta, Soc. 107, 1354). Aus Cyaneasigester und
l-Oxymethylen-cyolohexanon-(2) in alkoh. Ammoniak bei 35—40° (S.-G.). — Krystalle
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(aus Eisessig). Schmilzt nicht bis 290°. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, löslich in

Alkohol und Aceton, leicht löslich in siedendem Eisessig. Löslich in konz. Salzsaure und
Alkalilauge. — Geht beim Erhitzen mit Eisessig auf 200—210° in 3-Cyan-6.6.7.8-tetrahydro-

chinolon-(2) (Syst. No. 3336) über. Liefert beim Erhitzen mit 80°/oiger Schwefels&ure

5.6.7.8-Tetrahydro-chinolon-(2)-carbonsäure-(3) (Syst. No. 3336). Gibt beim Erwarmen mit
Methyljodid und Natriumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad 9-Methoxy-3-cyan-3.6.6.7.8.9-

hexahydrochinolon-(2) (Syst. No. 3371).

4. Oxo-carbonsäuren CuH14 6 .

1. [6 - Oxo - 3 - methyl - cyclohexylidenj - iaobernsteinsäure CuBiuOs
=

H»C<CH

-

H8) C
O0>C

:

CH ' CH<C0»H >*-

ß - [6 - Oxo - 3 - methyl - oyclohexyliden] - a - oyan - propionsäureamid bezw. 9-Oxy-
6 - methyl - 3 - oyan - 3.5.6.7.8.9 - hexahydro - ohinolon - (2) CuHMOtN, =»

CH^HC^ ^^ C^CH^CHCN
H»C<8Hi™

8)

°CO
,>C:CHCH(CN)CONH»

hm ' H«<^ CH^^NH^ *

Ah
B. Aus 3-Methyl-l-oxymethylen-cyclohexanon-(6) und Cyanacetamid in alkoh. Ammoniak
(Sen-Gupta, Soc. 107, 1361). — Krystalle (aus starker Essigsaure). Schmilzt nicht bis 290°. —
Bei Einw. von 80°/oiger Schwefelsaure entsteht 6-Metnyl-5.6.7.8-tetrahyäro-chinolon-(2)-

carbonsäure-(3) (Syst. No. 3336).

2. [2 - Oxo - 4 - methyl - cyclolteocyliden] - iaobernsteinsäure CnHM 6
=

CH,-^^<cu\cS>C:CB ' CH<C0»H^
^-[2-Oxo-4-methyl-cyclohexyliden]-a-cyan-propionsäureäthylester CuH17 8N —

CH8 -C6H70:CHCH(CN)COa C,H6 . B. Aus 4-Methyl-l-oxymethylen-cyclohexanon-(2) und
Cyanessigester in Gegenwart von Diäthylamin bei 40° (Skn-Gupta, Soc. 107, 1360). — Kry-
stalle. F: 184—185°. Löslich in den meisten organischen Flüssigkeiten, sehr wenig löslich

in Äther; unlöslich in Säuren und Alkalien. — Bei Einw. von konz. Schwefelsaure oder bei
längerem Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht 7-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-chinolon-(2)-
carbonsäure-(3) (Syst. No. 3336). — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine tiefrote Färbung.

ß - [2 - Oxo - 4 - methyl - oyclohexyliden] -a - cyan - propionsäureamid bezw. 9-Oxy-
7 - methyl - 3 - cyan - 3.5.6.7.8.9 -hexahydro - ohinolon - (2) CuHMO.Ns =

rH H.C-Cd^C^CH^CHCN
CH..HC<^;ĉ

ü>C:CH.CH(CN)CONHf bezw. CK^^^^C^.ho •

* 6h
B. Aus 4-Methyl-l-oxymethylen-cyclohexanon-(2) und Cyanacetamid bei Gegenwart von
Diäthylamin oder alkoh. Ammoniak (Sen-Gupta, Soc. 107, 1359). — Krystalle (aus Eisessig).

F: 272° (Zers.). — Beim Erhitzen mit Eisessig auf 200° entsteht 7-Methyl-3-cyan-ö.6.7.8-tetra-
hydro-chinolon-(2) (Syst. No. 3336). Liefert bei Einw. von 80°/ iger Schwefelsäure 7-Methyl-
5.6.7. 8-tetrahydro-chinolon-(2)-carbonsäure-(3) (Syst. No. 3336).

/?-[2-Oxo-4-methyl-cyclohexyliden]-a-cyan-propionsäurehydrazid CuH^O-N. =
CH, • C6H,0 :CH • CH(CN) •CO •NH •NH2 . B. Man erhitzt ß- [2-Oxo-4-methyl-cyclohexyfcden]-
u-cyan-propionsäureäthylester mit 90°/ igem Hydrazinhydrat und Alkohol (Sen-Gupta,
Soc. 107, 1361). — Krystalle (aus Alkohol). F: 263—265° (Zers.).

3. [ö - Oxo - 3.3 - dimethyl - cyclohexylidenj -malonsäure bezw. ftf - Oxy -

3,3 - dimethyl - cyclohexen - (5) - ylidenl - malonsäure CuHM §
=

H.C<TO7c5:>C:C<CO«H>« bezw. H,C<«gH) = ™>C:C(CO,H),.

[5-Oxo-3.3-dimethyl-cyclohexyliden]-cyaneB8igsäureäthylester bezw. [5- Oxy-
3.8 - dimethyl - cyclohexen - (6) - yliden] - cyanessigsäureäthylester CuHj-O.N =
(CH,)sC,H,0:C(CN)COt CtH6. B. Beim Erhitzen von 1 Mol 3-Chlor-l.l-dimethyl-cyclo-
hexen-(3)-on-(5) mit 2 Mol Natrium-cyanesBteester in Alkohol (Crossley, Gillino, Soc. 97,
526). — Nadeln (aus Benzol oder verd. Methanol). F: 141°. Leicht löslich in Chloroform,
Alkohol, Aceton und Essigester. Absorptionsspektrum in Alkohol und alkoh. Natrium-
äthylat-Lösung: Cr., G., Soc. 97, 522. Verhält sich gegen Kalilauge wie eine einbasische
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Säure. — Beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht l.l,3-Trimethyl-cyolohexen-(3)-on-(5).
Liefert beim Kochen mit methylalkoholisoher bezw. alkoholischer Schwefelsaure [6-Meth-
oxy - 3.3 - dimethyl - cyclohexen-(5)-yliden]-cyanes8igaäureäthylester bezw. [ö-Äthoxy-3.3-di -

methyI-cyclohexen-(5)-yhden]-cyane8Big8äureäthylester (S. 253). Beim Kochen mit Anilin
erhält man [5-Anihno-3.3-dimethyl-cyclohexen-(5)-yhden]-cyane88ig8äureäthylester. — Gibt
mit Ferrichlorid in Alkohol eine grüne Färbung. — AgClsHwO,N. Gelber, amorpher Nieder-
schlag. Wenig beständig.

c) Oxo-carbonsäuren CnH2n_io06 .

1. Oxo-carbonsäuren CltH14 6 .

1

.

5.5-Pentantethylen-bicyclo-fO. 1.2J-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2)
bezw. 1.1 - Pentamethylen -cyclopenten - (2) -ort- (4) - dicarbonsäure - (2.3) f

„Cyclohexan-spiro-dicyclopentanon-dicarbonsäure" CltHM 6
=

HtCC
CH* CH«>C^

C0^r COiH
bezw. H

^CHt.CHi: lXCCW:C.(XW [

* ^CH.CH/^ CH CO * \CHf CH/ ^CH, CO
Konstitution vgl. Ingold, Seeley, Thobpe, Soc. 123, 853. — B. Bei längerem Kochen
des 5.5-Pentamethylen-bicyclo- [0.1 .2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(l .2.4)-triäthyle8ters oder
des ö.5-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-taric»rbon8äure-(1.2.4)-äthylester8-(4) mit
20%iger Salzsäure (I., Th., Soc. 116, 362). — Nadeln (aus Wasser). F: 234° (Zers.). — Liefert

beim Schmelzen geringe Mengen, bei kurzem Erhitzen mit Wasser auf 200° größere Mengen
5.5 - Pentamethylen - bicyclo - [0. 1 .2] - pentanon - (3) - carbonsäure - (1 ). Beim Erwärmen mit
Acetylchlorid im Einschlußrohr auf 100° entsteht das Anhydrid der 5.5-Pentamethylen-
bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 2493). — Gibt mit Eisenchlorid
eine tiefrote Färbung.

2. 5.5-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2J-pentanon-(2)-dicarbonsäure-(1.4)
bezw. 1.1 - Bentamethylen - cyclopenten - (2) -on- (4) - dicarbonsäure - (2.6)

C H O -HC/^'^C^^ b^w xLc/
GH.CH>\c

/CH(COiH)CO

Monoäthylester-(l), „Cyclohexan-spiro-dicyclopentanon-dicarbonsäure-

monoäthylester"CMH1A = CeH10<^co
«

H)^Hs
bezw. C.H10

A '^fa
Zur Konstitution vgl. Ingold, Seeley, Thobpe, Soc. 123, 853. — B. Man kocht 5.5-Penta-

methylen -bicyclo -[0.1.2] -pentanon- (3) -tricarbonsäure-(l.2.4) -äthylester- (4) oder den ent-

sprechenden Triäthylester mit 20%iger Salzsäure (I., Th., Soc. 115, 361). — Krystalle (aus

verd. Alkohol). F: 104—106°. — Zersetzt sich nicht beim Erhitzen auf 250°. Bei längerem
Kochen mit Salzsäure entsteht ö.ö-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-oarbonsäure-(l).
— Gibt keine Färbung mit Eisenchlorid.

2. [d-Campheryliden-(3)]-malonsfiure CuHM0„ HtC-C(CHs)-CO
s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt [d-Campheryliden-(3)]- I C(CH,)a
cyanessigsäure mit Eisessig und Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) I 1 1 „.„^ „,
4 Stdn. im Einschlußrohr auf 140—180° (Forsteb, Withebs, H/}—CH C:C(COtH),

Soc. 101, 1335). — Strohgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 206° (Zers.).

Mononitril , [d -Campheryliden - (8)] - cyanessigsäure C«HM0,N == (CHg^C^HgO

:

C(CN)COtH. B. Bei längerer Einw. einer alkoh. Natriumäthylat-Lösung auf [d-Campher-
yliden-(3)]-cyanessigsäureäthylester (Fobbteb, Withebs, Soc. 101, 1334). — Schwefelgelbe

Nadeln (aus Benzol). F: 141—143°. [a]D : -f 223,4° (in Chloroform; c= l). Leicht löslich in

den meisten organischen Lösungsmitteln, löslich in heißem Wasser, unlöslich in Petroläther.
— Wird durch Kaliumpermanganat in Sodalösung zu Camphersäure oxydiert. Liefert

bei Einw. von Wasseratoffperoxyd die VerbindungCjjHiyOflN (s. S. 416 bei Campherylidencyan-

essigsäureäthylester). Gibt beim Erhitzen mit Eisessig und Bromwasserstoffsäure (D: 1,49)

im Einschlußrohr auf 140—180° [d-Campheryliden-(3)].malonsäure. — Salze: F., W. —
Ammoniumsalz. Gelbliche Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 195°. Sehr leicht löslich

in Wasser.

Methylester - nitril, [d - Campheryliden - (8)] - oyanessiffafturemathylMter
a4H„0^ = (CB^)lC7H,0:C(CN)OOt CH,. B. Aus dem Natriumsala der [d-Campher-

ynden-(3)]-cyanessigsäure und Dimethylsulfat in Wasser (Fobsteb, Withebs, Soc 101,

1335). — doldgelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 81°.
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Äthylester-nitril, [d-CampheryUdon-(3)]-cyanesBig8äureäthylester CnHwOsN =
(CH3 )3C7H60:C(CN)CO.C8H6 . B. Aus Cyanessigeeter und [d-Campher]-chinon in Alkohol

in Gegenwart von etwas Natriumäthylat (Forster, Withbrs, Soc. 101, 1333).— Gelbe Prismen
(aus Alkohol). F: 97°. [d] : +201,2° (in Chloroform; c = 1). Leicht löslich in den meisten

organischen Losungsmitteln, löslich in Petrolather. Löslich in konz. Salpetersäure. — Liefert

bei Kinw. von Schwefelsäure die Verbindung C,3H14 4 (s. u.). Beim Behandeln mit Wasser-

stoffperoxyd in alkoh. Natronlauge entstehen die Verbindungen C13H17Ofl
N und C1BH21 6N

(s. u.).

Verbindung C13H14 4 . B. Man läßt konz. Schwefelsäure 6 Stdn. auf [d-Campher-
yüden-(3)]-cyanes8ig8äureäthylester einwirken, gießt auf Eis und erwärmt das Reaktions-

gemisch 1 Stde. auf dem Wasserbad (Forster, Withers, Soc. 101, 1334). — Nadeln (aus

Wasser). F: 179°. Schwer löslich in Benzol. — Zersetzt sich bei ca. 210°.

Verbindung C13H17 6N - C„H14 3(C08H)CONH8 . B. Bei Einw. von Wasserstoff,

peroxyd auf [d-Campheryliden-(3)]-cyanessig8äure oder auf [d-Campheryliden-(3)]-cyan-

essigsäureäthylester in alkoholisch-alkalischer Lösung, im letzten Fall neben der Verbindung
ClßH21 6N (s. u.) (Forster, Withers, Soc. 101, 1336). Bei partieller Verseifung der Verbin-

dung C16H21 6N (e. u.) (F., W.). — Tafeln mit 1 H8 (aus Wasser oder Alkohol). F: 20ö°

(Zers.); das aus dem Reaktionsgemisch mit verd. Schwefelsäure gefällte Produkt schmilzt
unter Gasentwicklung bei 138°, wird dann wieder fest und schmilzt erneut bei 203°. [a]„:

-f 12,6° (in Alkohol; c — 1). Verhält sich gegen Natronlauge wie eine einbasische Säure.

Verbindung C15H21 6N - CuH, 4Os(COf-C|H,)-CO-NH,. B. s. im vorangehenden
Artikel. — Prismen (aus Alkohol). F: 209° (Zers.) (Forster, Withers, Soc. 101, 1336).

Ist in Chloroform opt.-inakt. Löslich in siedendem Wasser. — Liefert bei partieller Ver-
seifung die Verbindung C, 3H17 6N (s. o.); bei vollständiger Verseifung durch Erwärmen mit
20%iger Natronlauge auf dem Wasserbad entsteht die Verbindung C13Hw 7 (s. u.).

Verbindung C13Hlfl 7
~ CuH14 3(C02H)2 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Prismen

(aus Wasser). F: 231° (Zers.) (Forster, Withers, Soc. 101, 1337). [a]D : —24,6° (in Alkohol;
c -- 1). Verhält sich gegen Natronlauge wie eine zweibasische Säure.

Amid - nitril, [d - Campheryliden - (3)] - cyanessigsäureamid C
l3
H160«NB

=
(CH3 )3C7H6 : C(CN) • CO • NH2 . B. Bei Einw. von Ammoniak auf eine alkoh. Lösung
von [d-Campheryliden-(3)]-cyanessigsäureäthylester (Forster, Withers, Soc. 101, 1335).

Gelbliche Blättchen (aus WasBer). F: 104°.

d) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i2 r) .

1. a- Oxo -2-carboxy-phenylessigsäure, 2-Carboxy- benzoylameisen-
säure, 2-Carboxy-phenylglyoxylsäure, Phenylglyoxylsäure-o-carbon-
säure, Phthalonsäure C9H6 6 = H02CC6H4-COCO,H (S. 857). COaH
Stellungsbezeichnung in den von „Phthalonsäure" abgeleiteten Namen •

s. in nebenstehender Formel. — Die bei 15° gesättigte wäßr. Lösung ent- / »vnocO H
hält 64,4°/ wasserfreie Säure; Phthalonsäure ist sehr leicht löslich in '

e 2| *

Alkohol, Äther und Aceton, schwer in Benzol und Petrolather, sehr wenig \ * /
jn reinem Chloroform (Tscherniac, Soc. 109, 1237). Dichte der gesättigten v^
wäßrigen Lösung: Tsch. Verhalt sich bei der Titration gegen Methylorange wie eine ein-
basische, gegen Phenolphthalein, Lackmus und Cochenille wie eine zweibasische Säure (Tsch.).— {Erwärmt man Phthalonsäure .... mit einer konz. Lösung von Natriumdisulfit ....
(M. 26, 1055)}; Tscherniac (Soc. 109, 1241) erhielt bei dieser Reaktion unter etwas ver-
änderten Bedingungen außer Phthalaldehydsäure das Natriumsalz der Phthalid-sulfon-
säure-(3)(?) (Syst. No. 2632) und geringe Mengen einer Verbindung CieH10O5 (gelbe Nadeln
aus Toluol; F: 232°; unlöslich in Wasser). Phthalonsäure gibt mit 2.4-Dinitro-tohiol in Gegen-
wart von Piperidin bei 150° 2

/

.4'-Dinitro-stilben-carbonsäure-(2); reagiert analog mit 5-Nitro-
2-methyl-benzonitril und mit 3-Nitro-4-methyl-benzonitril (Pfeiffer, Matton, B. 44,
1116). Gibt mit Acetanbydrid auf dem Wasserbad Phthalonsäureanhydrid (Syst. No. 2494)
(Tsch., Soc. 109, 1238). Beim Einleiten von C08 in eine wäßr. Lösung von Kaliumcyanid und
phthalonsaurem Kalium entsteht Phthalid-carbonsäure~(3)-amid (Tsch., Soc. 109, 1239).
Liefert mit salzsaurem Phenylhydrazin in teilweise neutralisierter wäßriger Lösung Phthalon-
säure-phenylhydrazon (F: 171—172°) und 3-Phenyl-phthalazon-(4)-carbonsäure-(l) (Mitter,
Sen, Soc. 115, 1147). — Das Natriumsalz schmeckt bitter (Cohn, P. C. H. 66, 747).

2-Carboxy-phenylglyoxylsäureamid, Phthalonoäure-amid-(2) CaH-O-N = HO.C-
CeH4 COCONHt . B. Aus Phthalonsäureanhydrid (Syst. No. 2494) und konz. Ammoniak
bei 0° (Tscherniac, Soc. 109, 1239). — Prismen (aus Wasser). F: 155° (Zers.). Sehr leicht
löslich in Wasser.
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2. Oxo-carbonsäuren C10H8 5 .

1. a'-Oxo-a-phenyl-bernsteinsaure, Fhenyloxalessiasäure C1ftHa K = CAHR
•

CH(C02H)C0C02H bezw. C$H5 C(C02H):C(0H)C02H.

Dimethylester C14Hia 8 = CaHÄ CH(C08-CH3)COCOa CH3 . B. Die Natriumver-
bindung entsteht aus Oxalsäuredimethylester, Phenylessigsäuremethylester und Natrium
bei Gegenwart von wenig Methanol in Äther; man zerlegt die NatriumVerbindung mit verd.
Schwefelsäure (Rising, Stieglitz, Am. Soc. 40, 727 ; vgl. a. Wisucenus, Eble, B. 60,
251). — öl. Zerfällt unter 10 mm Druck bei 90—130° in Pheiiylmalonsäuredimethylester
und CO (R., St.). — NaC12Hu 6 . Gelb (R., St.).

Diäthylester C14Hlfl 6 = C
fl
H5 CH(COoC2H5)COC02 C8Hß (S. 860). Liefert bei

der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure Phenyloxalessigsäureanhydrid (Syst. No.
2494) (Bougault, Cr. 159, 745; 162, 761).

Methylester - amid , Phenyl - methoxalyl - esBigsäureamid , Phenyl - carbaminyl-
brenztraubensäuremethylester C„Hu 4N = C6H6

• CH(CO NH2 )
• CO • CO, • CH.. B. Durch

Einw. von konz. Schwefelsäure auf Phenyl-cyan-brenztraubensäuremethylester bei gewöhn-
licher Temperatur und nachfolgenden Zusatz von Methanol und Wasser (Bougault, C.
19151, 671), — Gelbliche Krystalle. F: 109—112°.

Äthylester-amid, Phenyl-äthoxalyl-esBigsäureamid, Phenyl-carbaminyl-brenz-
traubensäureäthylester C, 2H13 4N = C6H6-CH(CONH2)COC08 C8H5 . B. Aus Phenyl-
cyan-brenztraubensäureäthylester durch Einw. von konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher
Temperatur und nachfolgenden Zusatz von Alkohol und Wasser (Bougault, C. r. 158,
1425; C. 19151, 671). — Krystallinisch. F: 98—100°. Unlöslich in WasBor, schwer löslich

in kaltem Alkohol und Äther. Löslich in verd. Alkalilaugen. — Gibt beim Erhitzen auf
120—130° oder beim Kochen mit Wasser oder Alkalicarbonat-Lösungen Phenyloxalessig-

säureimid C6H6 HC^ i (Syst. No. 3237) (B., C. 1915 I, 671). Gibt bei längerer Einw.
xCO-NH

von kalter verdünnter Natronlauge Phenylbrenztraubensäure (B., C. 1916 I, 671). — Gibt
mit Eisenchlorid eine blutrote Färbung (B., C. r. 158, 1425).

Methylester - nitril , Phenyl - cyan - brenztraubeneäuremethylester CnH9 3N =
C6H5 CH(CN)C0C02 CH3 . B. Aus Benzylcyanid und Oxalsäuredimethylester in Gegen-
wart von Natriummethylat in Methanol (Bougault, C. 1915 I, 671). — Krystalle. F: 115°.

Äthylester-nitril, Phenyl-cyan-brenztraubensäureäthylester C12HuOsN = C6Hß
•

CH(CN)-COC02-C2H5 (S. 860). B. Neben a.a'-Diphenyl-ketipinsäuredinitril bei der Einw.
von Diäthyloxalat auf die Mononatriumverbindung deB Benzylcyanids (Bodroux, Bl. [4]

9, 653 ; vgl. C. r. 151, 1358).— Dar st. aus Oxalester und Benzylcyanid mit Hilfe von Natrium

-

äthylat-Lösung: Organic Syntheses 11 [New York 1931]; S. 40; Hemmeble, A. eh. [9] 7,

229. — Liefert bei der Einw. von wäßrig-alkoholischer Salzsäure Phenyloxalessigsäureimid
/CO CO

C
fl
H6 HC<( i (Syst. No. 3237) (Wislicenus, Penndorf, B. 43, 1841). Eine Lösung

CO'NH
von Phenyl-cyan-brenztraubensäureäthylester in konz. Schwefelsäure Uefert beim Ver-

dünnen mit Wasser bei gewöhnlicher Temperatur Phenylbrenztraubensäure und wenig
CO'CO

Phenyloxalessigsäureanhydrid C6H6-HC<^ i (Syst. No. 2494) und Phenyloxalessig-

säureimid, beim Verdünnen mit Wasser bei 0° ein Produkt, das bei Zimmertemperatur in

phenylbrenztraubensaures Ammonium und C02 zerfällt, beim Verdünnen mit absol. Alkohol

Phenyloxalessigsäureimid, beim Verdünnen mit Alkohol und Wasser Phenyloxalessigsäure-

imid und Phenyl -ätnoxaTyl-essigsäureamid (s. o.) (Bougault, J. Pharm. Chim. [7] 10
[1914], 302; vgl. Bou., C. r. 168, 1424; H., A. eh. [9] 7, 231), beim Verdünnen mit Eisessig

und Wasser Phenyloxalessigs&ureanhydrid (Bou., C. r. 162, 760).

a'-Oxo-a-[2-brom-phenyl]-bernsteinsäure (P) , 2-Brom-phenyloxalesBigaäure (?)

C10H7O4Br « CABrCH(CO,H)COCOtH bezw. C,H4BrC(C02H):C(0H)C02H(?).

a) Ketonform. B. Aus der Ketonform des [2-Brom-phenyl]-cyan-brenztrauben-

säureäthylesters durch Auflösen in verd. Natronlauge und Ansäuern mit verd. Salzsäure

bei 50° (Opolski, Czaporowski, Zacharski, B. 49, 2291). Aus der Enolform (s. u.) bei längerer

Berührung mit der Mutterlauge oder beim Auflösen in Alkohol und Verdünnen mit Wasser
(O., Cz., Z.). — Krystalle. F: 148—150°. — Gibt mit Eisenchlorid in Eisessig keine Färbung.

b) Enolform. B. Aus der Ketonform des [2-Brom-phenyl]-cyan-brenztraubensäure-

äthylesters durch Auflösen in verd. Natronlauge und Ansäuern mit verd. Salzsäure bei 0°;

die zuerst entstehende Enolform des [2 - Brom-phenyl]-cyan-brenztraubensäureäthylesters

wird rasch abfiltriert (Opolski, Czapoeowski, Zacharski, B. 49, 2291). — Krystalle.
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F: 82° (Zers.). — Geht bei längerer Berührung mit der Mutterlauge oder beim Auflösen in

Alkohol und Verdünnen mit Wasser in die Ketonform (b. o.) über. — Gibt mit Eisenchlorid

in Eisessig eine rote Färbung.
[2-Brom-phenyl]-cyan-br©nsrtxaubensäureäthylester CwH10O8NBr = C6H4Br«

CH(CN)COCOt CfH6 bezw. CÄBrC(CN):C(OH)COf C8H6 .

a) Ketonform. B. Durch Umsetzen von 2-Brom-benzylcyanid mit Di&thyloxalat in

Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol und Zerlegen des entstandenen Natriumderivats
mit Essigsäure (Opolski, Czaporowski, Zacharski, B. 49, 2289).— Krystalle. F: 140—142°.
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig.— Liefert beim Auflösen in überschüssiger

verdünnter Natronlauge und Ansäuern mit verd. Salzsäure bei 0° die Enolform des [2-Brom

-

phenylj-cyan-brenztraubensäureäthylesters (s. u.); im Filtrat scheidet sich sehr rasch die

Enolform und weiterhin die Ketonform der 2-Brom-phenyloxalessigsäure(?) (S. 417) ab. Gibt
mit 1 Mol Phenylhydrazin Oxalsäure-äthylester-phenylhydrazid, mit überschüssigem Phenyl-
hydrazin Oxalsäure-bis-phenylhydrazid. — Gibt mit Eisenchlorid in essigsaurer Lösung
keine Färbung.

b) Enolform (wohl nicht einheitlich). B. Aus der Ketonform (s. o.) durch Auflösen
in überschüssiger verdünnter Natronlauge und Ansäuern mit verd. Salzsäure bei 0° (O., Cz.,

Z., B. 49, 2290). — Gelbe Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung zwischen 98° und 120°.

Ziemlich schwer löslich in Eisessig, unlöslich in Äther und Benzol.— Entfärbt Brom in Eisessig.

Gibt mit Eisenchlorid in essigsaurer Lösung eine tiefrote Färbung. — NaC
1
^H$OsNBr. Heu-

gelb. Sehr leicht löslich in Wasser. — AgCltH,OaNBr. Hellgelb.

[4-Brom-phenyl]-cyan-brenatraubensäuroätliylester CtJL O.NBr = CÜELBr*
GH(CN)-CO-0Of-CA bezw. CeH.BrC(CN):C(OH)COa CaH5 .

a) Ketonform. B. Durch Umsetzen von 4-Brom-benzylcyanid mit Diäthyloxalat in

Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol und Zerlegen des entstandenen Natriumderivats
mit Essigsäure (Opolski, Czaporowski, Zacharski, B. 49, 2286). — Krystalle (aus Benzol).

F: 147,5°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton und heißem Benzol. Löst sich langsam
in Sodalösung. — Liefert beim Auflösen in überschüssiger verdünnter Natronlauge oder
Kalilauge und Ansäuern mit verd. Salzsäure die Enolform (s. u.). Gibt mit 1 Mol Phenyl-
hydrazin in Eisessig auf dem Wasserbad das Phenylhydrazon (F: 118°), mit 1 Mol Phenyl-
hydrazin in Alkohol bei Zimmertemperatur Oxalsäure-äthylester-phenylhydrazid, mit über-
schüssigem Phenylhydrazin bei Zimmertemperatur Oxalsäure-bis-phenylhydrazid. — Gibt
in essigsaurer Lösung keine Eisenchlorid-Reaktion.

b) Enolform (wohl nicht einheitlich). B. Aus der Ketonform (s. o.) durch Auflösen in

überschüssiger verdünnter Natronlauge oder Kalilauge und Ansäuern mit verd. Salzsäure
(Opolski, Czaporowski, Zacharski, B. 49, 2288). — Orangefarben. Schmilzt unter Zer-
setzung gegen 60°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol, löslich in Eisessig und Aceton.
Leicht löslich in Sodalösung mit gelber Farbe. — Ist in trocknem Zustande längere Zeit
haltbar. Addition von Brom in Eisessig-Lösung: O., Cz., Z. — Gibt mit Eisenchlorid in Eis-
essig eine rote Färbung. — NH4CJJ|H90,NBr. Gelber Niederschlag. Färbt sich bei 90° dunkel
und zersetzt sich. — NaCltH«0,NBr. Gelb, löslich in Wasser und Alkohol. — KaJLOiNto-
Grünlichgelb. — AgCllHtOaNBr. Gelb, lichtempfindlich.

2. ß-Oaeo-ß-phenyl-isobemsteinßüure, Benzoyltnalonsäure, Acetophenon-
a>.*) - dicarbonsäure bezw. ß - Oxy - benzalmatonaäure ClfiH|0« = C-H« • CO-
CHfCOtH), bezw. C4H8 C(OH):C(COtH)a.

Bensoylmalonsäurediäthylester C14HieO« = CeH.COCHfCOj-CjHj), (8. 861). B.
Neben anderen Verbindungen bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Chlor-
ameisensäureäthylester auf Aoetophenon in indifferenten Lösungsmitteln (Haller, Bauer,
C. r. 16«, 666; Ä. eh. [10] 1, 287). — Kpu: 186—186° (H., B.). — Liefert bei Reduktion mit
Zinkstaub und Eisessig und nachfolgender Verseifung mit Kalilauge Benzylmalonsäure
(Scheibkr, A. 889, 146).

Asln des Bensoylmalons&urediäthylesters C^H-jO^N, = {GJS.S
• 0£),CH;C(CaH6):«,««v ««„™ ««-. « . «

»lj-hydrNN:C(CA)CH(COt C1H8)1. Ä Aus Bis-[a-chlor-benzal]-hydrazin (Ergw. Bd. IX, S. 136)
und Natrium-malonester in Äther (StollA, Helwsrth, B.' 47, 1141). — Gelbe Krystalle
(aus Alkohol). F: 103°. Löslich in Äther und Alkohol, unlöslich in Wasser.

Bensoylmalonaäure - methylester - nltril, Benaoyloyanessiffsäuremethylester
C«HtO^ = C,H.COCH(CN)CO.CrI, (8. 861). Kryoskopisches Verhalten in Benzol:
GuiNGHANT, A. eh. [9] 10, 49. — NaC„H.O,N. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 26°:
G., A. eh. [9] 9, 107.

^^
BenBoylmalonsäur© - äthylester - nltril, Benaoylcyaneasiffsäureäthylester

C1^uOtN = C.H6 COCH(CN)C01 C1H5
(8. 861). NaCltH10O,N. Kryoskopisches Ver-

halten in Wasser: Guinchant, A. eh. [9] 9, 92.
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2-Nitro-benzoylmalonsäure-äthylester-nitril , 2 - Nitro - bensoyloyanessigaäure-
äthylester CfltH)0OlNt « 0«NC

9
H4 COCH(CN)CO,C1HB (8. 862). B. Zur BUdung aus

Natrium • cyanessigester und 2-Nitro-benzoylchlorid (Mavrojannis, C. r. 182, 10Ö4) vgl.
Gabriel, B. 51, 1509. — Nadeln (aus Alkohol). F: 91° (G.). — Gibt beim Kochen mit
Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor 4-Oxy-2-amino-chinolin (G.). — Gibt in
alkoh. Losung mit Eisenchlorid eine gelbrote Färbung (G.).

4-Nitro-benzoylmalonsäurediäthyl©8ter C„H1S TN=O.N • C«!^ CO- CH(COt
• C

f
H,)t .

B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoylchlorid auf Natrium-malonester in Alkohol -f- Äther
(Jackson, Whitmore, Am. Soc. 87, 1929).— Nadeln (aus Methanol). F: 93° (unkorr.). Leicht
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton, schwer in kaltem Methanol und Essigester,
unlöslich in Wasser.

3. 2 - Carboxy - benzoylesslgsäure, Benzoylessigsäure -o- carbonsäure,
Acetpphenon-Z.w-dicarbonsäure C10HaO6 = HO.CCeH^COCHtCOtH.

Benaoyle8Bigsäure-o-[carbonsäuremethylamid] bezw.l-Oxy- p
8-oxo-2-methyl-l-oarboxymethyl-isoindolin, 3-Oxy-2-methyl- r^^i^ \*r rar
pb.thallmidin-©sBigsäure-(8) C„Hu 4N = CH,NHCOC6H4 CO- II /« ^**.

CH.-CO.H bezw. nebenstehende Formel. B. Durch Auflösen von xjrv'^Xrfu nr\xt
Phthalylessigs&ure (Syst. No. 2619) in eiskalter 33%iger Methylamin-

nu Utt
«
uu«tt

lösung und Fällen der Lösung mit Salzsäure bei 0° (Gabriel, B. 18, 2462). — Krystallpulver.
F: 145° (Zers.); löslich in Alkalien (Ga.). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam und
Natronlauge entsteht 2-Methyl-phthahmidm-essiffsäure-(3) (Hptw., Syst. No. 3366) (Ga.,

Giebe, B. 29, 2524). Wird durch konz. Schwefelsäure in 2 - Methyl-3-carboxymethylen-
phthaümidin (Hptw., Syst. No. 3366) übergeführt (Ga.).

4. 2-Carboxy-phenylbrenztraubensäure, 2-Carboxy-benzylglyoxy/sdure,
Phenylbrenztraubensäure-o-carbonsäure Ci HBO5 = HOtC • C6H4

•CHt
- CO • COtH.

[a-Chlor-2-oarbomethoxy-benzyl]-glyoxylsäureäthylester , [2 - Carbomethoxy-
phenyll-ohlorbrenBtraubensäureäthylester C^H^Cl = CH, • 0,C • C

fl
H4

• CHC1 •CO • CO, •

CtHÄ . B. Aus Phenyldiazomethan-carbonB&ure-(2)-methylester (S. 316) und Äthoxalylohlorid
in kaltem Petrol&ther (Staudinger, Mächling, B. 49, 1976). — Nadeln (aus Petroläther).

F: 64—^6°.

3. Oxo-carbonsäuren CnH10O6.

1

.

y - Oxo -y-phenyl -propan - a.ß - dlcarbonsdure, Benzoylbernsteinsdure
CiAoO, = C6H,COCH(COtH) CHjCO.H bezw. C,H

ft
C(OH):C(C01H)CHt C01H.

Diäthylester CuH,«05 = C6Hä C0CH(C0.C1H5)CH1 C01 C1bL bezw. C«H,C(OH):
QCKX-aH^CH^CO.CjHg (8. 864). Enthält m alkoh. Lösung der Bromtitration zufolge

ca. 4% Enol (K. H. Meyer, B. 46, 2866). — Liefert bei der Einw. von Stiokoxyden Oximino-
benisteins&urediäthylester und geringe Mengen Oximinobernsteinsäuremonoäthylester
(Schmidt, Dieterle, A. 877, 66).

2. a-Oxo-y-phenyl~propan-a.ß-dicarbonsäure, a'-Oxo-a-benzyl-bernstein-
säure, Benzyloxalesrtgsäure CuH10O4

= CeH6 OHt CH(C01H)COC01H.

Diäthylester CWH180, =* C6H« • CH, • CH(CO, •CtH6 ) •CO • COf
•CA (8. 864). B. Aus

Hvdrozimtsäureäthylester und Oxalsäurediäthylester in Gegenwart von Kaliumäthylat in

Alkohol + Äther (v. Auwers, A. 415, 166). — Gibt bei der Einw. von kalter konzentrierter

Schwefelsäure Inden-dicarbonsäure-(1.2)-diäthylester (Bougault, C. r. 169, 746).

3. y - Oxo -y-phenyl -propan - a.a - dlcarbonsdure , Fhenacylmalonsäure,
Propiophenon-ß.ß-dlcarbonsdure CnH10O5

= CeHjCOCHjCH^OjH), (8.865).
F: 177—178° (Zers.) (Widman, B. 61, 640).

4. ß - Oxo-y -phenyl-propan - a.a - dlcarbonsdure, Fhenacetylmalonsäure
CuH^O, — C«H,CTt COCH(C01H)i.

Diäthylester CwH180, = C.H4 CHt COCH(COi C1H,)t (8. 866). Gibt bei mehr-
tägiger Einw. von konz. Schwefelsäure 1.3-Dioxy-naphthoesäure-(2)-äthylester (Metzner,
A, 898, 383). liefert beim Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin und wenig Soda in

verd. Alkohol 3-Benzyl-isoxazolon-(6)-carbonsäure-(4)-äthvlester (M., A. 298. 379). Gibt mit
Arilin bei gewöhnlicher Temperatur Pb^nylessigsäureanüid (M., A. 298, 379). Liefert mit
Phenylhydrazin in heißem Eisessig l-Phenyl-3-benzyl-pyrazolon-(5) (M., A. 298, 381).

8. 866, Zeile 18 v. o. statt „untersetzt" lies „nicht vmersetzt".
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5. a-Oxo-a-phenyl-propan-ß.ß-dicarbonsäure, Methyl-benzoyl-maton-
säure, I>ropiophenon-a.a-dicarbonsäure CuH10O6 = C6HB COCXCHjKCOjH),.

Diäthyle8terCwHw 6
= C

<
,Hs COC(CH3)(C02

C2H.),. B. Durch Einw. von Benzoyl-

chlorid auf Natrium-methylmaloiisäurediäthylester in Äther (R. Meyer, Luders, A. 416,

43). — Tafeln. F: 36—38°. Kp18 : 193—195°. Sehr leicht löslich in allen organischen Lösungs-

mitteln.— Wird beim Kochen mit Wasser oder beim Schütteln mit Barytwasser unter Bildung

von Benzoesäure gespalten. Gibt mit Phenylhydrazin in Äther /5-Banzoyl-Phenylhydrazin

und Methylmalonsäurediäthylester.

6. a - [4 - Carboxy - phenyl] - acetessigsäure CuH10O6 = H02C • CeH4
- CH(CO •

CHaJCOjH.
a-[2-Nitro-4-cyan-phenyl]-acetessiggäureäthyle8ter ClsHia 6Na = NCCgH8(NO|)-

CH(CO-CHa)-COa -CaH6 . B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzonitril und Natrium-acetessigester m
siedendem Äther (Borsche, Stackmann, Makaroff-Semljanski, B. 49, 2227). — Gelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 85°. — Liefert beim Kochen mit Eisessig und Schwefelsaure 2-Nitro-
4-carboxy-phenylaceton. Wird in äther. Lösung durch Ammoniak in 2-Nitro-4-oyan-phenyl-

essigsäureäthylester und Acetamid gespalten.

7. 2-Methyl-benzoylmalonsäure, o-Toluylmalonsäure CuH10O6
= CH3

•CeH4

COCH(COaH)a .

e-Nitro-2-metiiyl-benzoylmalon8äurediäthyle8terC16H17 7N=CHs C6Hs(NO,)CO-
CH(COa CaHc)a . B. Aus 6-Nitro-2-methyl-benzoylchlorid und Natrium-malonester in Benzol
bei ca. 10° (Gabriel, Thieme, B. 62, 1086). — Prismen (aus Alkohol). F: 60°. Gibt beim
Kochen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 2.4-Dioxy-ö-methyl-chinolin. — Gibt
mit Eisenchlorid in Alkohol eine rotgelbe Färbung.— KC16H16 7N. Gelbe Nadeln (aus Aceton).

8. 4- Carboxymethyl -Phenylbrenztraubensäure , l*henylbrenztrauben-
säure-essigsäure-(4) 9 p-Phenylen-essigsäure-brenztraubensäure CuH10O5

=
HOaCCHa C6H4 CHa-COCOaH. B. Bei längerem Kochen von [4-Cyanmethyl-phenyl]-
cyan-brenztraubensäureäthylester (S. 451) mit 25 /oiger Schwefelsäure (Wislioenus, Penn-
dorf, B. 43, 1840). — Gelbe Flocken. F: 199—200° nach vorherigem Sintern. Fast unlöslich
in Eisessig, Benzol und Chloroform. — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine dunkel-
grüne Färbung.

9. 4-Acetyl-phenylmalonsäure CnH10O6
= CH3 COC6H4 CH(COaH)a.

2-Nitro-4-aeetyl-phenylmalon8äuredimethylester C13H130,N=CH3
• CO- C6Hs(NOa

)-

CH(CO
a CH3 )a . B. Aus 4-Brom-3-nitro-acetophenon und Natrium-malonsäuredimethylester

in Äther bei mehrtägigem Kochen (Borsche, Stackmann, Makaroff-Semljanski, B. 48,
2236). — Bräunliche Rhomboeder (aus Methanol). F: 96°.

4. Oxo-carbonsäuren C12H12G5.

1. 6- Ovo -ß -phenyl -butan-a.6-dicarbonsäure, a'-Oxo-ß-phenyl-adipin-
säure CJ2Hia 5 = C6H5 -CH(CH,-COaH)-CHf -CO-CO.H. B. Durch Oxydation von Phenyl-
dihydroresorcin (Dieckmann, Hardt, B. 62, 1138 Anm. 1). — Verteilung zwischen Wasser
und Äther: D., H., V 62, 1141. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: D., H., B. 62,
1139. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe: k, — 9,3x1 -3

, der 2 Stufe:
k t

=-= 11x10-«.

2. ß-[2-Carboxy-phenylj-a-acetyl-propionsäure , a-[2-Carboxy- benzylj-
acetessigsäure C18H12 B = H0,C C6H4

•CHa
• CH(CO •CH3 )

• COaH.

a-[2-Cyan-benzyl]-aceteBBigsäureäthylester C14H 15 3N = NC • C„H4
• CHa

• CH(CO-
('Ha)-COa -CaH«. B. Aus Natrium-acetessigester und 2-Cyan-benzylchlorid in Alkohol
(Mitchell, Thörpe, Soc. 97, 2278).—Kp^ : 21 0°.— Gibt bei der Hydrolyse mit verd. Schwefel-
säure ß-[2-Carboxy-phenyl]-propion8äure. Liefert beim Erwärmen mit Natriumäthylat-
Lösung 1 -Imino-hydrinden-earbonsäure-(2)-äthyle8ter.

3. t>-Methyl-2-acetyl-phenylmalonsüure C12H la 5, s. neben- nn njJ
stehende Formel. iAJ-utis

4 - Nitro - 6 - methyl - 2 « aC' tyl - phenylmalonsäui ediäthyleeter f'
i

' CH(COaH)a

C16H19 7
N-CH8 C<3C6H2(N08)(CH3)-CH(COa C2HG )3;

B. Aus 6-Chlor- LJ
3 -nitro-4-methyl-acctophenon und Natrium-malonester in Äther bei 36-stün- ;1Wdigem Kochen (Borsche, Stackmann, Makaroff-Semljanski, B. 49, 3

1*241). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 65- AMY>.
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5. y-Oxo-/S-benzyl-pentan-0.ö*-di carbon säure, a.a'-Dimethyl-a-benzyl-
aceton-a.a'-dicarbonsäureC14HM 6 = CaH6 CH2 qcH8)(C01H).cocH(CH8)C01H.

DiäthylesterC^H^ = C6HB CH8 C(CH3)(C01 C1H6)COCH(CH8)COr C,HJl
. B. Aus

1.3-Dimethyl-cyclobutandion.(2.4)-carbonsäure-(l)-äthylester durch Einw. von Natrium-
äthylat und Benzylchlorid (Sohboetbb, B. 49, 2720). — Kp14 : 195—196°.

6. d- Oxo - y- benzy I - he p tan -y.e-dicar bonsäure, a.a -Diäthyl-a-benzyl-
aceton-a.a'-dicarbonsäure CMH10O6=CeH,-CH1-C(C1H4)(CO1H)-co-CH(C1Hi)-CX)1H.

Diäthylester CvHM0« = C6H5 CH8 qC2H5)(C08 C,H5)COCH(C.H6)CO$ C,H5. B.
Aus 1.3-Di&thyl-cyclobutandion-(2.4)-carbon8aure.(l)-äthyle8ter durch Einw. von Natrium

-

äthylat und Benzylchlorid (Schroeter, B. 49, 2721). — Kp16 : 206—207°.

e) Oxo-carbonsäuren CnH2n-u06 .

1. y-0xo-«-phenyl-<9~amylen-/?./?-dicarbonsäure, a- Cinnamoyl -iso-
bernsteinsäure, Methyl-cinnamoyl-malonsäure C13Hiao6 = C6H6 CH:CH»
COC(CH8)(CO,H)r

Diäthylester C„HM 6 = C,HB-CH:CH-CO-C(CH,)(COt -C1HB )1 . B. Aus Natrium-
methylmalonsäurediätnylester und Zimtsäurechlorid in Äther (R. Meyer, Lüders, A. 416,
46). — Hellgelbe Flüssigkeit. Kp«: 225—230°. — Gibt beim Erwärmen mit Kalilauge Zimt-
säure und Methylmalonsäure. Liefert mit Phenylhydrazin in Äther Zimts&urephenylhydrazid
und Methylmalons&urediäthylester.

2. 4(oder 2)-Phenyl-cyclohexanon-(6)-carbonsäure-(l) -essigsaure-

(2 Oder 4) CuHMOfi
= H01C-CHI-HC<^^[

(

)

<^ )̂

>CHt oder

n xx xir*^CH(COoH) CO -_ nuC'H«
HC<CH,CH(CHf COaHKCH*-

Dimethylester C17H20O6
= CaH6 aH70(C02 CHa)CH,CO,CH, (S. 874). Gibt beim

Erhitzen mit Wasser auf 200° 3-Phenyl-cyclohexanon-(ö)-essigsäure-(l)-methylester (Meeb-
wetn, A. 398, 247).

S. 874, Zeile 7 v. u. statt „(8. 737)" lies „(S. 739)".

f) Oxo-carbonsäuren CnH2n_i6 5 .

1.3 -Dioxo- 2 -acetyl -hyd rinden -carbonsäure- (2), 2-Acetyl-indan-

dion-(1.3)-carbonsäure-(2) CltHaOB = CaH4<^>c<^^H».

Athylester CMH18 B
= C6H4<^Q>C(COCH8)COi C1H5. Diese Konstitution wird

yC : C(CO CH.) • CO, • C,H«
dem unter der Formel C6H4<^p^O (?) (Syst. No. 2620) registrierten

Phthalylacetessigester vom Schmelzpunkt 124° zugeschrieben (Scheiber, A. 389,
127, 137; Soh., Hopfee, B. 63, 898; vgl. auch v. Auwers, Auffenberg, B. 61, 1113).

1- Oxo-8- imino-2- aoetyl- hydrinden- carbonsäure-(2)- athylester (P) C14Hu 4N —
CfH;<^J^bC(C50-CHt)-CO,-CtHf (T). B. Wurde einmal bei der Umsetzung von 2-Cyan

benzoylchlorid mit Natrium -acetessigester in siedendem Benzol erhalten (Scheiber, Haun,
B. 47, 3330). — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 129°. — Beim Erwärmen mit
Natronlauge wird Ammoniak entwickelt.— Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rote Färbung.

g) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i806 .

Naphthalin-carbonsäure-(1)-oxalylsäure-(8), [8-Carboxy- <^> CO,H
naphthyl-(1)]-glyoxylsäure, Naphthalonsäure CuH8 8 , s. / >co COtH
nebenstehende Formel. B. Durch Oxydation von „Oxyoxoperinaphthinden" x-/
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(Ergw. Bd. VH/VHI, 8. 391) mit Permanganat in alkal. Lösung (Errera, Cuffaro, O. 41 II,

809). Aus dem Alkoholat des Perinaphthindantrions-(1.2.3) (Ergw. Bd. VII/VHI, S. 478)

bei Einw. von siedender Sodalösung und nachfolgender Luftoxydation (E., Ajon, O. 44 II,

96). — Fast farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 225° (Zers.); löslich in Alkohol und Eisessig,

schwer löslich in siedendem Wasser, unlöslich in Benzol (E., C). — Färbt sich am licht gelb

(E., C). — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Naphthals&ureanhydrid und den
(TU Q ("UT

Äther CjÄC^o oCQ><V*e (Syst. No. 2613) (E., C). Gibt bei 2-stdg. Kochen mit

X5H-CO.H
Jodwasserstoffsaure (D: 1,5) und rotem Phosphor Naphthalidoarbonsaure CjoH./^^o

(Syst. No. 2619), bei 8-stdg. Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,67) und rotem Phos-

phor Aoenaphthen, 8-Methyl-naphthoesäure-(l) und geringe Mengen Naphthalidoarbonsaure

OS., A., O. 44 II, 94, 97).

Dlmethylester CJ6Hlt 5
= CH,O.CC10H6 COCO.CH,. Schwach gefärbte Krystalle

(aus Benzin). F: 130—131° (Errera, Ajon, Q. 44 II, 96). Leicht löslich in Alkohol und
Benzol. — Wird am Licht rot.

Di&thylester C,7HM 6
= C,HS

• O.C • CjoH6
•CO • CO, • CtH,. Schwach braunliche Nadeln

oder Prismen (aus Benzin). F: 94—95° (Errera, Ajon, O. 44 II, 97).

h) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2o06 .

1. Oxo-carbonsäuren C16H10 6.

1. a - Oxo - diphenylmethan - dicarbonsäure - (2.4) , COjH
4 - Benxoyl - isophthalsäure, Benzophenon - dicarbon- ~~ «^ /-\ ™ «
8dure-(%.4) Cn^oO., s. nebenstehende Formel. <^>-0O-<^>-CO1H

S'-Chlor-benTOphenon-dioarbonsäure-CS^) CuHJÖX3l = C6H4C1 • CO • C-H^CO^I),.
B. Aus 2/

-Chlor-2.4-bis*triohlormethyl-benzophenon durch Erhitzen mit verd. Natronlauge
oder durch Verrühren mit konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur und nach-
folgendes Verdünnen mit Wasser (Agfa, D.R. P. 267271; C. 1913 n, 2014; Fräl. 11, 201).— F: 304°.

2. a-€teo-<Hpheni/ltnethan-<ticarboTt8äure-(2.4'), Benzophenon-dicarbon-
8äure-(2.4) CuHuO,= HO,CCfH4 COC6H4 COtH.

8/-Chlor-benBophenon-dioarbons&ure-(2.4/
) C^OgCl = HO.C • C,H4

- CO • C€H,C1-
COgH (8. 883). BaCuHrOiCl (bei 120°). Leicht löshch in Wasser (Ullmanw, Dasgufta,
B. 47, M7).

3. a-Oxo-diphenylmethan-dicarbon8äure-(4.4'), Benzophenon-dicarbon-
aaure-(4.4) CUHwO. = HO.CCeH4 COCeH4 C01H (8. 883). B. Aus 4.4'-Dimethyl-
beroophenon durch aufeinanderfolgende Oxydation mit verd. Salpetersäure und mit aliud.

Permanganat-Lösung (STAtronraER, Clar, B. 44, 1632).— Gibt beim Erwärmen mit Phosphor-
pentachlorid in Schwefelkohlenstoff Benzophenon-dicarbonsäure-(4.4/

)-dichlorid (Ljhfrioht,
A. 812, 98), beim Erhitzen mit 3 Mol Phosphorpentachlorid auf 140° Diphenyldichlormethan-
dioarbonafture-(4.4

/
)-diohlorid (St., Cl.).

Dlmethylester CUB^O, = CH.O^C.H^COCeH.CO.CH, (S. 884). F: 225°
(Staudinobr, Kok, A. 8&4, 98). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen: St., K.

2. Oxo-carbonsäuren C17H14 5.

1

.

ß-Oxo-<uy-diphenyl-propan-a.y-dicarbon8äure, o.a'- IHphenyl - aeeton-
a.a -dicarbontäure C^H^O, «H01CCH(CiHs)OOCH(CeHft

)COtH.
Dlmethylester CUG^O, «* CH

f
^«0,CCH(CtH.)COCH(C6H8)C01 CHt . B. Beim

Schütteln einer ather. Lösung von 1.3-Ihphenyl-cyolobutandion-(2.4)-dicarbonsäure-(1.3)-di-
methylester (S. 444) mit Wasser (Staudinger, Hirzrl, B. 50, 1032). — Krystalle (aus
Methanol). F: 90—91°. — Gibt eine dunkelviolette Eisenchlorid-Reaktion.

2. a-Oxo-y.y-diphenyl-propan-a.ß-dicarbon8äure, a'-Oxo-a-benxhydryl-
bern&teinsdure, Benzhydryloxalezzigsüure, ß.ß-LHphenyl-a-oxal-propion-
8dure GnHuOi« (CtH,)tCHCH(CO^)COC01H bezw. (CVH5)1CHC(COlH):C(OH)C01H.

Monoäthylaater CÜHi.0. *- (C#Hft)1CHCH(001 CaH4).COCOtH bezw. (CA)iCH*
C(C01 CfH,):Q[OH)COtH. B. Das Kaliumsalz entsteht aus dem Kaliumsalz des Diäthylesters
beim UmkryBtallisieren aus gewöhnlichem Alkohol unter Zusatz von Äther oder beim Auf-
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bewahren an feuchter Luft; man zerlegt das Kaliumsalz durch Schütteln mit verd. Schwefel-
saure und Äther (Wislicenus, Eble, B. 60, 258). Aus den beiden Formen des Diäthylesters
beim Auflösen in Sodalösung und Ansäuern (W., E., B. 60, 256). — F: 96—97°. Krystalli-
siert aus Benzol + Petroläther mit V8 C-Ha ; die Krystalle sintern bei 85°, schmelzen bei 90°
bis 92° und geben das Benzol bei 60-—70° ab. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln
außer Petroläther und Ligroin; schwer löslich in Wasser mit schwach saurer Reaktion. — Gibt
beim Kochen mit Kalilauge Oxalsäure und /J.ß-Diphenyl-propionBäure. Entfärbt Brom in

Chloroform nach einiger Zeit. Liefert mit alkoh. Salzsäure die Ketonform des /?.0-Diphenyl-
a-oxal-propionsäure-diäthylesters. — Gibt mit FeCls in Alkohol nach 1—2 Minuten eine inten-

sive blauviolette Färbung. Das Phenylhydrazon schmilzt bei 190—192°. — KC^H^Oj
4- H,0. Nadeln (aus wasserhaltigem Alkohol + Äther). Wird bei 100° wasserfrei und schmilzt
dann bei ca. 200° (Zers.). Löslich in Wasser, Alkohol und Essigester. Gibt mit Eisenchlorid
zunächst keine Färbung; nach 5—10 Minuten erzeugt wenig Eisenchlorid eine weinrote,
viel Eisenchlorid eine blauviolette Färbung.

Diäthyleater CtlHa.O. = (C6H6),CH-CH(C08 CaH6)COCO.CfH, bezw. (C6H6 )aCH-
C(C01 C.HÄ):C(OH)CO.CtH5.

a) Ketonform. B. Aus der Enolform bei längerem Aufbewahren oder beim Um-
krystallisieren aus verd. Alkohol (Wislicenus, Eble, B. 60, 256). Beim Einleiten von
Kohlendioxyd in eine wäßr. Lösung des Kaliumsalzes der Enolform (W., E.). — Stäbchen
(aus verd. Alkohol). F: 60—61°. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln, löslich in

65 Tln. Petroläther. — Gibt beim Erhitzen auf ca. 200° Benzhydrylmalonsäurediäthylester
und CO. Wird bei 2-tägiger Einw. von Sodalösung unter Bildung des Monoäthylesters (s. o.)

gelöst. Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol in der Kälte ein bei 112° schmelzendes Addi-
tionsprodukt, bei mehrstündiger Einw. bei Zimmertemperatur das Phenylhydrazon
(F: 90—91°). — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung erst nach mehreren Stunden eine

violettrote Färbung; die auf 100° erhitzte Schmelze erzeugt mit FeCl, in Alkohol sofort

eine starke Farbreaktion.
b) Enolform. B. Das Kaliumsalz (s. u.) entsteht aus Oxalsäurediäthylester und

|5./J-Diphenyl-propionsäureäthylester bei Gegenwart von Kaliumäthylat in Äther + Alkohol;

man löst es in Wasser und rührt die Lösung in kalte 30°/oige Schwefelsäure ein (Wislicenus,
Eble, B. 60, 254). — Rhombenförmige Tafeln (aus Benzol -f Petroläther). Höchster beobach-
teter Schmelzpunkt: 99—101°. Leicht loslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform,

löslich in ca. 400 Tln. Petroläther. Leicht löslich in Sodalösung. — Geht bei längerem Auf-
bewahren im Exsiccator, schneller beim Liegen an der Luft oder beim Umkrystallisieren aus

Alkohol, in die Ketonform über. Liefert bei längerer Einw. von Sodalösung den Monoäthyl-
ester (S. 422). Gibt beim Kochen mit überschüssiger Kalilauge Oxalsäure und /?.0-Diphenyl-

propionsäure. Entfärbt Brom in Chloroform sofort.— Die frisch bereitete alkoholische Lösung
gibt mit Eisenchlorid eine violettrote Färbung, die allmählich in Hellbraunrot übergeht.

Gibt mit Kupferacetat in Alkohol eine grüne Färbung. — KC„Hn 6. Stäbchen. F: ca. 200°

(Zers.). Schwer löslich in Benzol und Äther, sehr leicht löslich m Alkohol und Essigester,

schwer löslich in Wasser mit alkal. Reaktion. Gibt beim Umkrystallisieren aus gewöhnlichem
Alkohol das Kaliumsalz des Monoäthylesters. Aus der wäßr. Lösung erhält man beim Ein-

tragen in kalte 30 /ofee Schwefelsäure die Enolform, beim Einleiten von CO, die Ketonform. Gibt

in alkoh. Lösung mit FeCl, sofort eine tief violettrote Färbung, die bald in Gelbbraun übergeht.

3. Oxo-carbonsäuren C18HM 6 .

1

.

6 - Oxo - a. 6 - diphenyl - butan - ß.ß - dicarbonsäure, a-Fhenyl-y-benzoyU
propan-ß.ß-dicarbonsäure, a-Benzyl-ß-benzoyl-isobernsteinsäure, Benzyl-
phenacyl-malonsdure Q18HwO, = C<H5-COCH1 C(COtH)1 CHt C6H6.

a -Brom -a -phenyl - y - [4 -brom - benzoyl] -propan - ß.ß - dicarbonsäure, (a-Brom-
benayl] - [4 - brom - phenaoyl] - malonsäure C18HM0,Br1 = C

ft
H4Br • CO • C*V C(COaH)t

•

CHBr-CeHe . B. Neben tiberwiegenden Mengen y-Brom-y-phenyl-/?-[4-brom-benzoyl]-

propan-a.o-dicarbonsäure beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine Eisessig-Lösung von
2-Phenyl-3-[4-brom-benzoyl]-cyclopropan-dioarbonsäure-(l.l) (Kohler, Hill, Bioelow,

Am. Soc. 38, 2414). — Tafeln (aus Äther). — Gibt beim Erhitzen 50xo-2-[4-brom-phenyl]-

4-benzal*4.5-dihydro-furan und andere Produkte.

2. 6 - Ono-ß.6 -diphenyl - butan -aua - dicarbonsdure, ß -Phenyl-y- benzoyl-
propan - a.a - dicarbonsdure, ß - Phenyl - ß - phenaeyl -isobfrnsteijneäure,
%-JPhenyl-ß-benzoyl-dthylJ-malonsdure CÄA = C6H,- CO CH.- CH(C.rL).

CHICO-H), (S. 886). Bei der Reduktion des Kaliumsalzes mit Natriumamalgam entstehen

4-Oxv-J3.d-dipheny]-Dutan-a-carbon8äure und geringe Mengen d-Oxy-0.d-diphenyl-butan-

a.a-cücarbonsäure (Davis, Am. Soc. 46, 1135).
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Dimethylester 0^,005 = C6H6
COCH8 CH(C

fl
H6)CH(CO? -CHa),. B. Aus Benzal-

acetophenon und Malonsäuredimethylester bei Gegenwart von Piperidin (Köhler, Am.
46, 481) oder von wenig NatriummethyIat(K., CoNANT,^ro. Soc. 39, 1410; Davis, Am. Soc. 41,

1 134) in siedendem Methanol. Durch Umsetzung von Benzalacetophenon mitBrommalonsäure-
dimethylester und Zink in Benzol (K., Heritage, Macleod, Am. 40, 234). Durch Reduktion
der beiden 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsäiire-(l.l)-dimethyle8ter mit Zinkstaub

und Essigsaure in verd. Methanol (K., Co., Am. Soc. 39, 1419). — Nadeln (aus Methanol).

F: 107°; leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Aceton, schwer in Ligroin (K., H., M.).

Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Carr, Burt, Am. Soc. 40, 1592. — Liefert

beim Bromieren 2 stereoisomere y-Brom-/^phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsaure-

dimethylester (K., Am. 46, 483; K., Co.).

Diäthylester C„HM 5
= C

?
H.COCH2 CH(C6H5)CH(C02 C8H6 )8. B. Aus Benzal-

acetophenon und Malonsaurediäthylester bei Gegenwart von Piperidin (Kohler, Am. 46,

482) oder von Natriumäthylat (Davis, Am. Soc. 41, 1134; vgl. Vorländer, Knötzsch, A.
294, 332) in siedendem Alkohol. Aus Malonsaurediäthylester und 0-Anilino-/?-phenyl-propio-

phenon bei Gegenwart von Piperidin in Alkohol (Mayer, El. [4] 19, 429). Aus /J-Phenyl-

y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäure durch Verestern mit alkoh. Salzsaure (K.). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 65° (K.), 60—63° (M.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer
Ligroin (K.; M.). — Liefert mit Brom in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 2 stereo-

ißomere y-Brom-^-phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäurediäthylester (K.).

^-Phenyl-y-[4-brom-benzoyl]-propan-a.a-dicarbonBäure, [a-Phenyl-/?-(4-brom-
benaoyl) - äthyl] - malonBäure C18Hu 6Br = C6H4Br • CO •CHa

• CH(C6H6)
• CH(CO.H)

?
. B.

Durch Verseifung des Dimethylesters bezw. des Diäthylesters mit konzentrierter alkoholischer

Kalilauge (Kohler, Hill, Bigelow, Am. Soc. 39, 2408). — Krystallwasserhaltige Tafeln
(aus Wasser). Verwittert an der Luft und gibt das Krystallwasser im Vakuum ab. — Gibt
beim Erhitzen auf 135—140° /5-Phenyl-y-[4-brom-benzoyl]-buttersäure (K., Steele, Am. Soc.

41, 1096).

Dimethylester C^HnOjBr = C6H4BrCOCH2 CH(C6H5)CH(COa CH3 )2 . B. Aus
Malonsäuredimethylester und 4-Brom-to-benzal-acetophenon bei Gegenwart von Natrium -

methylat in Methanol (Kohler, Hill, Bigelow, Am. Soc. 39, 2408). Aus dem höher-
schmelzenden 2-Phenyl-3-[4-brom -benzoylj-cyclopropan - dicarbonsäure -(1.1)- dimethylester
durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure und nachfolgende Wiederveresterung mit
methylalkoholischer Salzsäure (K., H., B., Am. Soc. 89, 2409). — Nadeln (aus Methanol).
F : 96°. Leicht löslich in Äther und siedendem Methanol. — Liefert bei der Bromierung zwei
stereoisomere y-Brom-/?-phenyl-y-[4-brom-benzoyl]-propan-a.a-di<3arbonsäuredimethylester.

DiäthyldsterCwH^OjBr = C6H4BrCOCH8 CH(C6Hft
)-CH(COa C,H6)2 . B. AusMalon-

ester und 4-Brom-w-benzal-acetophenon bei Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol
(Kohler, Hill, Bigelow, Am. Soc. 39, 2408). — F: 75—76°.

y-Brom-^-phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dioarboneäuredimethylester , [ß -Brom-
a-phenyl-^-benzoyl-äthyl]-malonBäuredimethyle8t«r CMH,BOfi

Br — C«HK • CO • CHBr-
CH(C,H8)CH(CO,CH8),.

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch
Einw. von Brom auf ^-Phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäuredimethylester in Chloro-
form oder Tetrachlorkohlenstoff (Kohler, Am. 46, 483); man erhält die höherschmelzende
Form als Hauptprodukt, wenn man eine Suspension von ß-Phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-di-
carbons&uredimethylester in Chloroform erst mit wenig Brom versetzt und den Rest nach
dem Beginn der Reaktion unterhalb —10° zufügt (K., Conant, Am. Soc. 39, 1411). —
Nadeln (aus Methanol). F: 113°. Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Ligroin. —
Liefert bei der Einw. von Magnesiummethylat in siedendem Methanol den höherschmelzenden
2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l).dimethylester; bei der Einw. anderer
alkal. Agenzien entsteht daneben die niedrigerschmelzonde Form dieses Esters (K., C, Am. Soc.
39, 1412; vgl. K., Am. 46, 485). Einw. von Brom s. S. 425.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben der höherschmelzenden Form durch
Einw. von Brom auf /9-Phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäuredimethylester in Chloro-
form oder Tetrachlorkohlenstoff (Kohler, Am. 46, 483). Als einziges ReaktionBprodukt bei
der Bromierung von ^-Phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäuredimethylester in Methanol
im Sonnenlicht (K., Conant, Am. Soc. 39, 1411). — Tafeln oder Prismen (aus Methanol).
F: 87° (K., Am. 46, 483). Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Ligroin. — Liefert
bei der Einw. von Magnesiummethylat in siedendem Methanol den niedrigerschmelzenden
2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(l.l)-(iimethyle8ter; bei der Einw. anderer
alkal. Agenzien entsteht daneben die höherschmelzende Form dieses Esters (K., C). Einw.
von Brom s. S. 425.



X, 886
Syst. No. 1344] PHENYL-PHENACYL-ISOBERNSTELNSÄURE 425

y-Brom-^-phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäuredimethylester 1
) liefert mit Brom in

Tetrachlorkohlenstoff bei Siedetemperatur oder im Sonnenlicht die beiden stereoisomeren
a.y-Dibrom-^-phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbon8äuredimethylester (Köhler, Am. 46, 484).

y- Brom- ß- phenyl- y» benzoyl- propan- a.a- dicarbonBäurediäthylester , [ß - Brom-
a-phenyl-/? -benzoyl -äthyl] -malonsäurediäthyleBter C2oH2,0BBr = C«H.. CO • CHBr-
CH(C6H5)CH(CO,.CaH6 ),.

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch
Einw. von Brom auf j5-Phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbon8äurediäthyle8ter in Chloroform
oder Tetrachlorkohlenstoff (Köhler, Am. 46, 483). — Nadeln (aus Methanol). F: 88°.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. — Prismen oder Tafeln (aus Äther -f
Ligroin). F: 43° (Kohler, Am. 46, 483).

y-Brom-/?-phenyl-y- [4- brom- benzoyl]- propan- a.a- dicarbonBäuredimethylester,
[/?-Brom-a-phenyl-/M4-brom-benzoyl)-äthyl]-malonsauredimethyleBter C20H 18O6Br2

C6H4Br • CO • CHBr • CH(C6H5) • CH(C02
-CH3 )a .

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form bei der
Bromierung von /S-Phenyl-y-[4-brom-benzoyl]-propan-a.a-dicarbonsäuredimethylester in

Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff (Kohler, Hill, Bigelow,
Am. Soc. 39, 2408). — Nadeln oder Prismen (aus Methanol). F: 113°. Leicht löslich in organi-

schen Lösungsmitteln außer Ligroin. — Liefert bei der Einw. von MagneBiummethylat-
Lösung oder von Kaliumacetat in kaltem Methanol den niedrigerschmelzonden, bei der Einw.
von Kaliumacetat in siedendem Methanol den höherschmelzenden 2-Phenyl-3-[4-brom-
benzoyl]-cyclopropan-dicarbonsäure-(l .1 )-dimethylester.

b) NiedrigerschmelzendoForm. B. s. o. — Tafeln (aus Methanol). F: 98° (Köhler,
Hill, Bigelow, Am. Soc. 39, 2408). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer
Ligroin. — Liefert bei der Einw. von Magnesiummethylat-Lösung oder von Kaliumacetat
in kaltem oder in siedendem Methanol den höherschmelzenden 2-Phonyl-3-[4-brom-benzoyl]-
cyclopropan-dicarbonsäure-(l .1 )-dimethylester.

a.y- Dibrom - ß - phenyl - y - benzoyl - propan • a.a - dicarbonsäuredimethylester,
[/?-Brom- a - phenyl - ß - benzoyl - äthyl]-brommalonBäuredimethylester C20H 18O5Br2

—
C6H8

•CO • CHBr • CH(CeH6 )
• CBr(COa

•CH3 ),.

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch
Einw. von Brom auf y-Brom-j?-phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäuredimethylester in

Tetrachlorkohlenstoff bei Siedetemperatur oder im Sonnenlicht (Kohler, Am. 46, 484). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 132°. In Alkohol schwerer löslich als die niedrigerschmelzendo Form.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. — Tafeln (aus Alkohol). F: 94° (Kohler,
Am. 46, 484).

a.y - Dibrom >ß - phenyl -y - benzoyl - propan - a.a - dicarbonsäuredimethylester l
) liefert mit

Kaliumjodid bei Gegenwart von Quecksilber in Aceton den höherschmelzenden 2-Phenyl-

3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethyle8ter (Kohler, Conant, Am. Soc. 39,
1413).

ß - [3 - Nitro - phenyl] - y - benzoyl - propan - a.a - dicarbonsäuredimethyleßter,
[a-(3-Nitro-phenyl)-/^benzoyl-äthyl]-malonBäuredimethylester C20H 19O7N = C6H5

•

COCHt CH(C6H«NOa)CH(COa CH8 )r B. Aus w-[3-Nitro-benzal]-acetophenon und Malon-
säuredimethylester in Gegenwart von Natriummethylat in siedendem Methanol (Kohler.
Hill, Bigelow, Am. Soc. 39, 2415). — Krystallisiert aus Methanol in kurzen Nadeln mit

V2 CH3«OH vom Schmelzpunkt 92° oder in feinen methanolfreien Nadeln vom Schmelzpunkt
102°. — Gibt mit Brom m Chloroform zwei stereoisomere y-Brom-/H3-nitro-phenyl]->'-ben-

zoyl-propan-a.a-dicarbonsäuredimethylester.

^-[3-Nitro-phenyl]-y-benzoyl-propan-a.a-diearbonsäurediäthyle8ter, [a-(3-Nitro-

phenyl) - ß - benzoyl - äthyl] - malonsäurediäthyleBter C^H^O^ = C
fl
H6 • CO • CH 2

CH(C6H4 -N08)CH(COa -C2H6),. B. analog dem Dimethylester. — Nadeln. F: 100—100,5°
(Kohler, Hill, Bigelow, Am. Soc. 39, 2415). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther.
— Gibt mit Brom in Chloroform zwei stereoisomere y-Brom-^[3-nitro-phenyl]-y-benzoyl-

propan-a-a-dicarbonsäurediäthylester.

y- Brom-/?- [3- nitro- phenyl]- y- benzoyl - propan-cca-dicarbonsäuredimethylester,

[ß - Brom - a - (3 - nitro - phenyl) - ß - benzoyl - äthyl] - malonaäuredimethylester
C2oH18 7NBr = C6H5

• CO •CHBr • CH(C6H4
•N02 )

• CH(CO, • CH3 )8
.

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch

Bromieren von ^-[3-Nitro-phenyl]-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäurediraethylester in Chloro-

*) Au« dem Original geht nicht hervor, ob die Reaktion mit einem der beiden Stereoisomeren

oder mit einem Gemisch beider ausgeführt wurde.
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form-Lösung (Kohleb, Hill, Bioelow, Am. Soc. 39, 2415). — Nadeln (aus Methanol). F:

149,5°. Ziemlich schwer löslich in heißem Methanol. — Gibt bei der Einw. von Magnesium-
methylat oder Kaliumacetat in Methanol den niedrigerschmelzenden 2-[3-Nitro-phenyl]-

3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l .1 )-dimethylester.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. — Nadeln (aus Methanol). F: 129,3°

(Kohleb, Hill, Bioelow, Am. Soc. 39, 2415). Ziemlich schwer löslich in heißem Methanol.
— Liefert bei der Einw. von Magnesiummethylat oder Kaliumacetat in Methanol die beiden

stereoisomeren 2-[3-Nitro-phenyl]-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(l.l)-dimethylester.

y-Brom-0- [8 - nitro- phenyl]-y - benzoyl - propan - a.a - dicarbonBäurediätbylester,

f0-Brom-a-(8-nitro-phenyl)-/?-benaoyl-äthyl]-malonsäurediäthylester CMH2a 7NBr ==

C,HB
- CO- CHBr- CH(CeH4

- NO,)- CH(COs
- C,H6 )r

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch
Bromieren von /5.[3-Nitro-phenyl]-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäurediäthylester (Kohler,
Hill, Bioelow, Am. Soc. 89, 2416). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101°.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol).

F: 98,5° (Kohler, Hill, Bioelow, Am. Soc. 39, 2415).

3. y-Oxo-y -phenyl-ß-benzyl-propan- a.a- dicarbonaäure* y - Phenyl

-

ß'benzoyt-propan-aua-dicarbonsäurefß'Benzyl'ß-benzoyl^isobernateinsäure,
fß -Fhenyl - a - benzoyl - äthyfj -malonsäure C18H18 5

= C6H5
• CO • CH(CH,- C6H5 )

•

CH(COtH)t.

y -Brom* y -phenyl - ß- [4 -brom - benzoyl] •propan •a.cf diearbonsäure, [ß-Brom-
/?-phenyl-a-(4-brom-benaoyl)-äthyl]-malonsäure CMHH 6Bra

= C6H4BrCOCH(CHBr-
CeH6)*CH(COtH).. B. Beim Einleiten von Bromwasserston in eine Lösung von 2-Phenyl-
3-[4-brom-benzoyl].cycloproban-dicarbonsaure-(l.l) in Eisessig (Kohler, Hill, Bioelow,
Am. Soc. 89, 2413). — Nadeln (aus Eisessig), ätherhaltige Tafeln (aus Äther). — Zersetzt sich

oberhalb 100° und liefert dabei 6-Oxo-2-phenyl-3-[4-brom-benzoyl]-tetrahydrofuran und
y-Phenyl-^-[4-brom-benzoyl]-/?-propylen-a-carbonsaure. Liefert beim Schütteln einer äther.
Lösung mit einer wäßr. Suspension von Magnesiumacetat 5-Oxo-2-phenyl-3-[4-brom-benzoyl]-
tetrahydrofuran-carbonsaure-(4), beim Behandeln mit Methanol den Methylester dieser

Saure; beim Behandeln mit methylalkoholischer Bromwasserstoffsäure entstellen außerdem
geringe Mengen des höherschmelzenden 2-Phenyl-3-[4-brom-benzoyl]-cyclopropan-dicarbon-
saure-(l.l)-dimethylesters (K., H., B., Am. Soc. 39, 2407).

4. d-Oxo-y-methyl-/?.(J-diphenyl-butan-a.a-dicarbonsäure, ß-Phenyl-
y- benzoyl -butan- a.a -dicar bonsäure, [a -Phenyl -0- benzoyl -pro pyl]-

malonsäure CMH18 5 = CeH4 C0CH(CH8
)•GH(CR

Hs)-GH(OOfH)l .

a) Höherschmelzende Form. B. Durch Verseifung des höherschmelzenden Dimethyl-
esters (s. u.) mit methylalkoholischer Kalilauge (Kohler, Davis, Am. Soc. 41, 996). — Läßt
sich nicht umkrystallisieren. Schmilzt bei ca. 160°. — Gibt beim Erhitzen auf 200° die höher-
schmelzende ^Phenyl-y-benzoyl-n-valeriansäure.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch Verseifung des niedrigerschmelzenden
Dimethylesters (s. u.) mit methylalkoholischer Kalilauge (Kohleb, Davis, Am. Soc. 41,
996). — Nadeln mit 1 HaO (aus feuchtem Äther). F: 67° (Zers.). — Gibt beim Erhitzen auf
200° die niedrigerschmelzende /?-Phenyl-y-benzoyl-n-valeriansäure.

Dimethylestor CVAA = CeHjCOCHfCHjJCHtCeH^CHtCO.CHa),.
a) Höherschmelzende Form. B. Neben geringeren Mengen der niedrigerschmelzen-

den Form aus a-BenzaJ-propiophenon und Malons&uredimethylester in Natnummethylat-
Lösung auf dem Wasserbade (Kohleb, Davis, Am. Soc. 41, 995). Entsteht als einziges
Produkt bei der Reduktion von 2-Methyl-3-phenyl-2-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-
dimethylester (F: 101°) mit Zink und konz. Essigsäure (K., D., Am. 8, . . Joe. 41, 998). — Nadeln.
F: 91—93°; leicht löslich in heißem Methanol (K., D.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum
in Alkohol: Cabb, Bubt, Am. Soc. 40, 1598.— Gibt bei derVerseifung mit methylalkoholischer
Kalilauge die höherschmelzende ^-Phenyl-v-benzoyl-buten-a.a-dicarbonßäure (K., D.). Liefert
bei der Bromierung ^•Brom-^-phenyl-y-Denzoyl-butan-a.a-dicarDons&uredimethylester und
ölige Produkte, die bei der Einw. von Kaliumacetat oder Magnesiummethylat in siedendem
Methanol in ^Phenyl-y-benzoyl-o(od^^)-butylen-a.a-6Ucarbons&uredimethylester (F: 129°
bis 131<») übergehen (K., D.).

'

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. — Tafeln. F: 89—90°; leicht löslich in
Methanol (Kohleb, Davis, Am. Soc. 41, 995). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol:
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Carb, Bubt, Am. Soc. 40, 1698. — Gibt bei der Verseifung mit methylalkoholisoher Kali-

lauge die niedrigerschmelzende 0-Phenyl-y-benzoyl-butan-a.a-dicarbonBäure (K., D.). Ver-
halt sich bei der Bromierung wie die höherschmelzende Form.

y-Brom- ß» phenyl- y- benzoyl- butan- cua- dioarbonsäuredimethylester, [0-Brom-
a - phenyl - 0-bensoyl - propyl] - malonsäuredimethylester CflH11 6Br = C.H« • CO •

CBr(CH,)CH(C6H.)-.CH(C08 CH,)r B. Neben öligen Produkten bei derBromierung der beiden
^-Phenyl-y-ben2oyl-l)utan-a.a-dicarbonBäuredimetnyle8ter (Kohler, Davis, Am. Soc. 41, 997).— Nadeln (aus Methanol). F: 114—115°. — Gibt beim Erhitzen auf ca. 130° unter ver-
mmdertemI^ck5-Oxo-2-methyl-3-phenyl-2-benzoyl-tetrahydrofuran-carbon8&ure-(4)-methyl-
ester. liefert beim Behandeln mit Kahumacetat in Methanol bei gewöhnlicher Temperatur
oder beim Kochen mit Magnesiummethylat-Lösung 2-Methyl-3-phenyl-2-benzoyl-cyclopropan-
dicarbonBäure-(l.l)-dimethylester (F: 101°).

i) Oxo-carbonsäuren CnH2ll^2205.

1. Oxo-carbonsäuren C15H8 6.

1

.

9 - Oxo -fiuoren - dicarbonsäure - (1.7)* Fluorenon- MO r
dicarbonsäure-(1.7)C16R6Ob, s. nebenstehende Formel (£. 887).

ayj^ /CO\
Liefert bei aufeinanderfolgender Oxydation mit Permanganat und / \— / \-COH
rauchender Salpetersäure Benzol-tricarbonsäure-(l.2.3) und Benzol- V_./ \_/ *

tricarbonsäure-(1.2.4) (Bucher, Am. Soc. 32, 379). Bei der Kalischmelze entsteht Diphenyl-
tricarbonsäure-(2.4.3') (Bu., Am. Soc. 32, 380; vgl. Bamberoer, Hooker, A. 229, 159).

2. Pyrensaure C^H^O^ s. nebenstehende Formel (S. 888). Liefert Cr!
beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und rotem Phosphor das a
Anhydrid der 1.8-Trimethylen-naphthalin-dicarbonsäure-(4.5) (Langstein, H

y yM. 81, 864). Beim Kochen mit Methanol und etwas konz. Schwefelsäure f .^
erhalt man zwei isomere Monomethylester (s. u.) (L., M. 31, 862).

| | |

Schwerer löslicher Monomethylester, a-Methylester C,eH10O6
= • •

HOtCCuH„OCO|CH,. B. Beim Kochen von Pyrensäureanhydrid (Syst. HO»C COtH
No. 2499) mit absol. Methanol (Langstein, M . 81, 862). Neben dem leichter löslichen

Monomethylester beim Kochen von Pyrensaure mit Methanol und etwas konz. Schwefel-
säure (L.). — Goldgelbe Nadeln (aus Methanol). Wird bei 200° braun, zersetzt sich bei

275°. Löslichkeit in Alkohol bei Zimmertemperatur: 0,5%. Die alkoh. Losung ist goldgelb.

Leichter löslicher Monomethylester, 0-Methyleater C
lfl
H10O5

= H0jCC18H6
0-

COj'CHj. B. Neben dem schwerer löslichen Monomethylester beim Kochen von Pyrensaure
mit Methanol und etwas konz. Schwefelsäure (Langstein, M. 31, 863). — Gelbgrüne Nadeln
(aus Methanol). Zersetzt sich beim Erhitzen rascher als das Isomere. Löslichkeit in Alkohol
bei Zimmertemperatur: 1,06%. Die alkoh. Lösung ist braungrün.

2. a'-0xo-a-[fluorenyl~(9)]-bern steinsäure, Fluorenyl-(9)-oxalessig-
säure, /?./?-Dipheny!en-a-oxal-propionsäure C17H12 5

=

<?H
/°H '

CH(C0*H) *
co * C0*H*

Diäthylester C^H^Oj = C18H9 CH(COt C,HR)COCO.C2H6 . B. Die Kaliumver-
bindung entsteht aus Oxalsäurediäthylester und ß.^Diphenylen-propionsäureäthylester
in Gegenwart von Kaliumäthylat in Alkohol -f Äther; man zerlegt die Kahumverbindung
durch Ansäuern (Wislicentjs, Eble, B. 60, 261). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther).

F: 86—88°. — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in eine unbeständige Enolform
über, die in Alkohol mit Eisenchlorid eine kirschrote Färbung gibt; auch das durch Ansäuern
der Kaliumverbindung erhaltene Produkt zeigt anfangs die Eisenchlorid-Reaktion. —
KCwHM0.. Nadeln (aus Essigester). Leicht löslich in Wasser mit alkal. Reaktion. Die alkoh.

Lösung gibt mit Eisenchlorid eine unbeständige braunrote Färbung.

3. Oxo- c&rbon säuren C18H14 6.

1. cuy.i-lrii
essigsaure Cj8

Verbindur
CH,)CaH,bezw

1 . cuyu-Trioxo-a.9-diphenyl-pentan-ß-carbonsäure , a.y - Dlbenxoyl- wset-

essigsaure Cj8H14Oft
= CeH6 COCH1 COCH(COC6H,)CO,H bezw. desmotrope Formen.

Verbindung C^Hj-CXN« = C
fl

H5C(:NCH3)q^COGH[C(NHCH,),pH]C(:N-
Ce
l5*(WHCH,):Cd:.COC[C(NH ^,)I

OH]:C(NHCir,).C
fl
H6 . B. Aus
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4.6-Dioxo-2-phenyl-5-benzoyl-dihydropyran (Syst. No. 2499) oder aus 4.6-Dioxy-2-phenyl-

5-benzoyl-pyridin (Syst. No. 3240) beim Erhitzen mit 33%iger alkoh. Methylamin-Lösung
im Rohr auf 135—150° (Schöttle, B. 47, 690; HC. 47, 673). — Krystalle (aus Ligroin).

F: 116—118°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Benzol, leicht in warmem Äther,

schwer in Ligroin und in heißem Wasser. Sehr leicht löslich in Salzsäure. — Liefert mit
HC— CO—CHC(:NOH)CeH6

überschüssigem Hydroxylamin in Alkohol die Verbindung m i

Ojjle'L/* JN(Uil)* Kj\J

(Syst. No. 3237); reagiert analog mit Phenylhydrazin. — Gibt mit Eisenchlorid eine dunkel-

blaue Färbung.

Verbindung C26H36 2N4
= CeH6 C(:NC2H5)CHa-CO-CHrC(NHCaH6LOH]C(:N-

CaH,)Cfl
H5 bezw. C6H6 C(NHC2H6

):CHCOC[C(NHCaH6 )s;OH]:C(NHC8H6)CeH.. B.

Analog der vorangehenden Verbindung bei Anwendung von Äthylamin (Schöttle, B. 47,

691 ; 3K. 47, 676). — Krystalle (aus Ligroin). F: 92—94°. Sehr leicht löslich in Chloroform,

Alkohol, Äther und Benzol, schwerer in Ligroin und Wasser. Sehr leicht löslich in Salzsäure.

— Gibt mit Eisenchlorid eine dunkle Färbung.

2. y - Phenyl - ß - benzoyl -ß- propylen - a.a - dicarbonsäure [ß - Phenyl

-

a-benzoyl-vinylj-malonsäure C18H14 6
= C6H6-CH:C(CO-CeH6)jCH(COa

H)2 .

Dimethylester C^H^Og - C6Hfi
CH:C(COC

fl
H

6)CH(COa-CH3)a .

a) Höherschmelzende Form. B. Aus den beiden stereoisomeren 2-Phenyl-3-benzoyl-

cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethylestern (S. 429) bei 6—8-stündigem Kochen mit
Magnesiummethylat-Lösung (Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1415). Beim Sättigen einer

methylalkoholischen Lösung der niedrigerschmelzenden Form (s. u.) mit Chlorwasserstoff

(K., Co., Am. Soc. 39, 1416). Durch Einw. von methylalkoholischer Salzsäure auf y-Oxy-
y-phenyl-/?-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäure (K., Co., Am. Soc. 89, 1416). — Tafeln (aus

Aceton). F: 147°; in allen Lösungsmitteln schwerer löslich als die niedrigerschmelzende Form
(K., Co.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Carr, Burt, Am. Soc. 40, 1592. —
Geht in benzolischer Lösung im Sonnenlicht teilweise in die niedrigerschmelzende Form
über (K., Co.). Gibt mit Natrium oder Natriummethylat eine citronengelbe, in Äther fast

unlösliche Natriumverbindung, die bei Einw. von Säuren den Ester zurückliefert (K., Co.).

Verhält sich gegen Permanganat und gegen Natronlauge wie die niedrigerschmelzende Form.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus den beiden stereoisomeren 2-Phenyl-
3-benzoyl-cyclopropan-dicarbon8äure-(l.l)-dimethylestern(S. 429) bei kürzerer als 6-stündiger
Einw. von Magnesiummethylat in siedendem Methanol (Kohler, Conant, Am. Soc. 39,
1415). Aus der höherschmelzenden Form beim Belichten einer benzolischen Lösung (K., Co.,

Am. Soc. 39, 1416). — Tafeln (aus Methanol). F: 119° (K., Co.). Ultraviolettes Absorp-
tionsspektrum in Alkohol: Carr, Burt, Am. Soc. 40, 1592. — Geht beim Sättigen einer
methylalkoholischen Lösung mit Chlorwasserstoff in die höherschmelzende Form über (K.,

Co.). Gibt mit Permanganat in wasserfreiem Aceton eine bei ca. 220° (Zers.) schmelzende
Substanz, in wäßr. Aceton 2 Mol Benzoesäure (K., Co.). Gibt mit Natrium oder Natrium-
methylat eine kanariengelbe Natriumverbindung (K., Co.). Liefert beim Kochen mit 20%iger
Natronlauge y-Oxy-y-phenyl-^-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäure (K., Co.).— Gibt mit Eisen-
chlorid eine grüne Färbung (K., Co.).

y - Phenyl -ß - [4 - brom - benzoyl] - ß - propylen - a.a - dioarbonsäuredimethylester

,

[/?-Phenyl-a-(4-brom-benzoyl)-vinyl]-malon8äuredimethyleBter CMH17 ßBr = C-H5
-

GH:C(C0-C1H4Br)-CH(C0.-GHt )a . B. Aus dem höherschmelzenden 2-Phenyl-3-[4-brom-
benzoyl]-cyclopropan-dicarDonsäure-(l.l)-dimethylester bei kurzer Einw. von Magnesium-
methylat in siedendem Methanol (Köhler, Hill, Bioelow, Am. Soc. 39, 2414). — Nadeln.
F: 104°. — Geht bei längerer Einw. von methylalkoholischer Salzsäure in ein in Prismen
krystallisierendes Stereoisomeres vom Schmelzpunkt 92—93° über.

y - [8 - Nitro - phenyl] -ß - benzoyl -ß - propylen - a.a - dioarbonsäuredimethylester

,

[^-(3-ÜTitro-phenyl)-a-benzoyl-vinyl]-malon8äuredimethyleBter CMH17 7N = O.N-
C6H4-CH:C(COC6H5)CH(COa CH8 )2 . B. Aus dem niedrigerschmelzenden 2-[3-Nitro-
phenyl]-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethylester (S. 431) bei 8-sttindigem
Kochen mit Magnesiummethylat-Lösung (Kohler, Hill, Biqelow, Am. Soc. 39, 2418). —
Prismen (aus Methanol). F: 139,5°. — Gibt mit KMn04 in wasserfreiem Aceton eine bei
197° schmelzende Substanz.

3. a-Benzoyl-a-[2-carboocy-benzoyl]-aceton CMHM0, = C$H5
• CO • CH(CO • CH3

)

•

CO • CgH4
• COaH.

a-Benaoyl-a-[2-oyan-ben«>yl]-aoeton C18H180,N= C.H6
- CO • CH(C0 CHS)-CO • CeH4

•

CN. B. Aus 2-Ojran-benzoylchlorid und Natrium-benzoylaeeton in Äther oder Benzol
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(Scheibeb, Haun, B. 47, 3334). — Nadeln. F: 145°. Löslich in Natronlauge. Gibt mit
Eisenchlorid eine rote Färbung.

4. 2 - Phenyl -3- benxoyl - cyclopropan - dicarbonsäure - (1.1) CiaHu 6
=

n TT \Jt ttA)c(coih )*- Zur Konstitution vgl. Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1414. —
Cgii**OU • nl/
.B. Durch Einw. von überschüssiger wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf den Monomethyl-
ester(K.,C.) oder auf die beiden Dimethylester (K., C; vgl. K., Am. 46, 487). — Tafeln
(aus Äther) oder Pyramiden mit 2H

?
(aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 170° (Zers.);

die wasserhaltige Säure schmilzt bei ca. 100°, wird wieder fest und schmilzt erneut
bei 170° (Zers.) (K., Am. 46, 488). Verhält sich bei der Titration gegen Methylorange
wie eine einbasische, gegen Phenolphthalein wie eine zweibasische Säure (K., C). — Liefert
beim Erhitzen auf 170—185° /?-Benzal-j8-benzoyl-propionsäure, a-Phenacyl-zimtsäure (?)

(F: 180°), 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l) (F: 150°), zwei stereoisomere
5-Oxo-2-phenyl-4-benzal-4.5-dihydro-furane und y-Phenyl-/3-benzoyl-butyrolacton (F: 93°)

(K„ C, Am. Soc. 39, 1418; vgl. K., Am. 46, 489). Behandelt man 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclo-
propan-dicarbonsäure-(l.l) mit Bromwasserstoffsäure in Eisessig und bewahrt das Reaktions-
produkt wochenlang in Eisessig bei 0° auf, so erhält man ^Benzal-/?-benzoyl-propionsäure
und 5-Oxo-2-phenyl-4-benzal-4.5-dihydro-furan (F: 150°) (K., C. Am. Soc. 39, 1417). Beim
Verestern mit methylalkoholischer Salzsäure oder beim Behandeln des Silbersalzes mit Methyl-
jodid entsteht der niedrigerschmelzende Dimethylester (K., C, Am. Soc. 89, 1414). —
KC18H,sOc . Nadeln (K., Am. 46, 486). — K2C18H12 6+ 2HaO. Tafeln. Wird bei 120° wasser-

frei (K.).

Als stereoisomere 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l) ist

nach Kohler (Priv.-Mitt.) die früher (K., Am. 46, 488) als * * i „- ± formu-
H02C • HC • CO O

lierte Verbindung anzusehen, die bei der Verseifung des höherschmelzenden 2-Phenyl-3-ben-
zoyI-cycIopropan-dicarbonsäure-(l.l)-cÜmethyle8ters mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge neben
überwiegenden Mengen der oben beschriebenen Säure erhalten wurde. — Nadeln. F : ca. 1 70°

(Zers.) bei raschem Erhitzen. Sehr leicht löslich in Äther. — Liefert beim Erhitzen über den
Schmelzpunkt /3-Benzal-^-benzoyl-propionsäure und y-Phenyl-0-benzoyl-butyrolacton (F : 124°)

(K., Priv.-Mitt.; vgl. Am. 46, 498).

Monomethylester C18H16 6
= C6H6 COC8H2(C6H6)(C02H)C02 CH3 . B. Aus den

beiden stereoisomeren Dimethylestern durch Einw. von Natriummethylat in Äther (Kohler,
Conant, Am. Soc. 39, 1413). — Nadeln (aus verd. Methanol), Prismen (aus Chloroform).
F: löö°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in Chloroform und Benzol, sehr

wenig löslich in Ligroin. — Gibt beim Verestern mit methylalkoholischer Salzsäure und beim
Behandeln des Silbersalzes mit MethylJodid den niedrigerschmelzenden Dimethylester.

Dimethylester C^H^O, = C6H6 COC3H1(C«H6)(CO,CH3 )2 .

a) Höherschmelzende Form. Zur Konstitution vgl. Kohler, Conant, Am. Soc.

39, 1412. — B. Aus dem höherschmelzenden y-Brom-^-phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbon-
säuredimethylester (S. 424) durch Kochen mit wäßrig-methylalkoholischer Kahlauge (K.,

Am. 46, 485) oder mit Magnesiummethylat-Lösung (K., Co.). Aus a.y-Dibrom-ß-phenyl-

y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäuredimethylester durch Einw. von Kaliumjodid bei Gegen-
wart von Quecksilber in Aceton (K., Co., Am. Soc. 39, 1413). — Tafeln oder Prismen (aus

Methanol), Nadeln oder Tafeln (aus Äther). F: 94° (K.j, 92° (K., Co.). Ultraviolettes Absorp-
tionspektrum in Alkohol: Cabb, Burt, Am. Soc. 40, 1592. Leicht löslich in organischen

Lösungsmitteln außer Ligroin (K.). — Geht unter dem Einfluß von Säuren oder Alkalien

leicht in die niedrigerschmelzende Form über (K., Co., Am. Soc. 39, 1412). Liefert mit Brom
in Tetrachlorkohlenstoff in der Wärme oder im Sonnenlicht eine Verbindung C20H17 5Br
(Prismen oder Tafeln aus Alkohol; F: 141°) (K., Am. 46, 486). Gibt bei der Verseifung mit
wäßrig-alkoholischer Kalilauge 2-Phenyl-3-benzovl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l) und ge-

ringe Mengen einer stereoisomeren 2-Phenyl-3-Denzoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l) (?)

(K., Am. 46, 486; Priv.-Mitt.; K., Co.). Verhält sich bei anderen Umsetzungen wie der

niedrigerschmelzende Dimethylester.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus dem niedrigerschmelzenden y-Brom-

/?-phenyl-y-benzoyl-proi>an-a.a-dicarbonsäuredimethylester durch Einw. von Magnesium

-

methylat in siedendem Methanol (Kohleb, Conant, Am. Soc. 39, 1412). Aus den beiden

y-Brom-ß-phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäuredimethylestern durch Einw. von Kalium-

acetat in siedendem Methanol (K., Co., Am. Soc. 39, 1414). Durch Einw. von Säuren oder

Alkalien auf das höherschmelzende Isomere (K., Co., Am. Soc. 39, 1412). Aus der freien
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Säure und aus dem Monomethylester durch Verestern mit methylalkoholischer Salzsäure und
durch Behandeln der Silbersalze mit Methyljodid (K., Co., Am. Soc. 89, 1414). — Tafeln
(aus Äther). F: 72° (K., Co.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Carr, Buet,
Am. Soc. 40, 1592. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure in verd. Methanol
^-Phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbon8auredimethylester (K., Co., Am. Soc. 89, 1419).

Wird durch wäßrig-alkoholische Kalilauge zunächst zum Monomethylester, dann zur freien

Säure verseift (K., Co., Am. Soc. 80, 1414). Gibt bei der Einw. von Magnesiummethylat
in Methanol bei 6—8-stündigem Kochen den höherschmelzenden, bei kürzerer Einw. den
niedrigerschmelzenden y-Phenyl-^-benzoyl-j5-propylen-a.a-dicarbonsauredimethylester (S. 428)
(K., Co., Am. Soc. 89, 1415).

2 - Phenyl - 3 - [4 -brom - benzoyl] - cyclopropan - dloarbonsäure - (LI) CuH«0,Br

=

C^4Br-CO-C8Ht(Cfl
H4)(CO,H)8. B. Durch Verseifung des Monomethylesters oder des

Monoäthylesters (Köhler, Hill, Bioelow, Am. Soc. 89, 2410). — Nadeln mit 1HaO (aus

Wasser), Nadeln mit 1

C

8H5
«OH (aus gewöhnlichem Äther). Sehr leicht löslich in organischen

Lösungsmitteln, sehr wenig in heißem Wasser. — Zersetzt sich bei 160—180° unter Bildung
von y-Phenyl-^-[4-brom-benzoyl]-butyrolacton und y-Phenyl-/?-[4-brom-benzoyl]-vinylessig-

säure. Gibt mit Bromwasserstoff in Eisessig y-Brom-y-phenyl ^-[4-brom-benzoyll-propan-
a.a - dicarbonsaure (S. 426) und geringe Mengen a-Brom-a-phenyl-y-[4-brom-benzoyl]-
propan-/?./3-dicarbonßäure (S. 423).

Monomethylester CwHlf
O

ft
Br = C6H4BrCOC8H,(C6H6)(C01H)CO,CHa . B. Durch

Verseifung der beiden Dimethylester mit Natriummethylat-Lösung und feuchtem Äther
(Kohler, Hill, Bigelow, Am. Soc. 39, 2409). — Tafeln (aus Methanol). F: 175—176°. —
Liefert beim Verestern mit methylalkoholischer Salzsäure oder beim Behandeln des Silber-

salzes mit Methyljodid den höherschmelzenden Dimethylester.

Dimethylester C^H^Br = C4H4BrCOC8H$(CeH6)(COI CH,)t.

a) Höherschmelzende Form. B. Aus dem niedrigerschmelzenden y-Brom-^-phenyl-
y-[4>brom-benzoyl]-propan-a.a-dicarbon8auredimethylester durch Einw. von Magnesium

-

methylat-Lösung oder durch Einw. von Kaliumacetat in kaltem oder in siedendem Methanol
(Kohler, Hill, Bioelow, Am. Soc. 89, 2409). Aus dem höherschmelzenden y-Brom-^-phenyl-
y-[4-brom-benzoyll-pK)pin-a.a-dicarbon8auredimethylester durch Einw. von Kaliumacetat
in siedendem Methanol (K., H., B.). Aus der niedrigerschmelzenden Form (s. u.) durch
Einw. geringer Mengen Säuren in siedendem Methanol (K., H., B.). Aus dem Monomethyl-
ester durch Veresterung, s. o. —- Tafeln (aus Methanol). F: 113°. — Liefert bei der Reduk-
tion mit Zinkstaub und Essigsäure /3-Phenyl-^-[4-brom-benzoyl]-propan-a.a-dicarbons&ure-
dimethylester. Geht bei kurzer Einw. von Magnesiummethylat - Lösung in y-Phenyl-^-
[4-brom-benzoylj-^-propylen-a.a-dicarbonsäuredimethylester (F: 104°) über.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus dem höherschmelzenden y-Brom-/?-phenyl-
y-[4-brom-benzoyl]-nropan-a.a-dicarbonsäuredimethylester durch Einw. von Magnesium

-

methylat-Lösung oder von Kaliumacetat in kaltem Methanol (Kohler, Hill, Bioelow,
Am. Soc. 89, 2409). — Tafeln (aus Methanol). F: 104°.— Geht bei der Einw. geringer Mengen
Säuren in siedendem Methanol in die höherschmelzende Form über.

Monoathyleater CjoH^O^Br = CeH4Br-CO • C.H^CeHgKCO.H) •C<VCtH5 . B. Aus
4-Brom-w-benzal-aoetophenon durch Umsetzung mit Malonester bei Gegenwart von Natrium-
äthylat in Alkohol, Bromierung, Behandlung des Bromierungaproduktes mit Kaliumacetat
in siedendem Methanol und nachfolgende partielle Verseifung mit Natriumäthylat und feuch-
tem Äther (Kohler, Hill, Bioelow, Am. Soc. 89, 2410). — Tafeln (aus Alkohol). F: 143°
bis 144°.

8 - [8 - Nitro - phenyl] - 8 - benzoyl - cyclopropan - dloarbonsäure - (LI) CuH^OjN =
CeH5-CO-(UIt(C6HVNOi)(C01H)r B. Duron Verseifung der Ester mit alkoh. Kalilauge (Koh-
ler, Hill, Bioelow, Am. Soc. 89, 2417). — Tafeln mit lHtO (aus Wasser). Wird bei 45°
wasserfrei. — Zersetzt sich von 135° an unter Bildung von /?-[3-Nitro-benzal]-/?-benzoyl-

Propionsäure und 5-Ozo-2-phenyl-4-[3-nitro-benzal]-4.5-dihydro-furan. Liefert beim Ver-
estern mit methylalkoholischer Salzsäure den niedrigerschmelzenden Dimethylester. «—
Ag,C18Hu 7N.

Monomethylester (V^i»0^«CeH«COClB[t(CeH4 NOl)(COsH)CO,CHs. B. Aus
den beiden Formen desDimethyleeters durch kurze Einw. vonNatriummethylat und feuchtem
Äther (Kohler, Hill, Bioelow, Am. Soc. 89, 2416). — Prismen (aus Methanol). F: 154,5°.— Liefert beim Verestern mit methylalkoholischer Salzsäure oder beim Behandeln des Silber-
salzes mit Methyljodid den niedrigerschmelzenden Dimethylester.
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Dimethyleeter C,oH17 7N = CeH^COCsH^C.H^NO.KCO.CH,),.
a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch

Einw. von Magnesiummethylat oder Kaliumacetat in Methanol auf den niedriger

-

schmelzenden y-Brom -ß- [3-nitro-phenyl] -y-benzoyl-propan - a.a - dicarbonsäuredimethylester
(S. 426) (Kohler, Hill, Bigelow, Am. Soc. 80, 2416). — Nadeln (aus Methanol). F: 111,6°.
In Methanol leichter löslich als die niedrigerschmelzende Form.— Geht bei Einw. von methyl-
alkoholischer Salzsäure in die niedrigerschmelzende Form über.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch Einw. von Magnesiummethylat oder
Kaliumacetat in Methanol auf den höherschmelzenden y-Brom-0-[3-nitro-phenyl]-y-benzoyl-
propan-a.a-dicarbons&uredimethylester (S. 425) (Kohler, Hill, Bigelow, Am. Soc. 89,
2416). Aus der höherschmelzenden Form durch Einw. von methylalkoholischer Salzsaure
(K., H„ B.). Aus der freien Saure oder dem Monomethylester durch Verestern mit methyl-
alkoholischer Salzsäure oder aus dem Monomethylester durch Behandeln des Silbersalzes
mit Methyljodid (K., H., B.). Vgl. a. Bildung der höherschmelzenden Form, s. o. — Tafeln
(aus Methanol). F: 109,3°. — Liefert bei 8-stündigem Kochen mit Magnesiummethylat-
Lösung y-[3-Nitro-phenyl]-^-benzoyl-^-propylen-a.a-dicarbonsäuredimethylester.

Diäthylester CMH81 7N = C6H5 COC8H^CeH.N01)(COs C,HB )1 . B. Man spaltet

aus y-Brom-0- [3-nitro-phenyl]-y-benzoyl-pn)pan-a.a-dicarbonsäuire<ii&thyle8ter Bromwasser-
stoff ab, verseift das entstandene Isomerengemisch partiell und behandelt den so erhaltenen
Monoäthylester mit alkoh. Salzsäure (Kohler, Hill, Bigelow, Am. Soc. 39, 2416). —
Tafeln (aus Alkohol). F: 67°.

4. Oxo-carbonsäuren C19H16 6 .

1

.

ß - I*henyl-y- benzoyl-a (oder ß) - butylen - a.a - diearbonsäure C19Hw 6
=

C6H5
• CO • CH(CH8 ) • C(C6H6 ) :C(C08H)2 oder C

fl
H6

•CO • C(CHS ) : C(C6H6 )
• CH(CO,H)r B. Durch

Verseifung des Monomethylesters und der beiden Dimethylester (Kohler, Davis, Am. Soc.

41, 1001). — Nadeln mit V« H,0 (aus verd. Methanol). F: 180° (Zers.). — Thermische Zer-

setzung: K., D. Liefert beim Verestern mit methylalkoholischer Salzsäure oder beim Be-
handeln des Silbersalzes mit Methyljodid den höherschmelzenden Dimethylester.

Monomethylester C^-O« = C6H5 COCH(CH3)C(CeH6):C(CO^)COiCHs oder
C6H6

• CO • C(CH8 ) : C(C6H6 )
• CH(GOtU) • COf

•CH8 . B. Ausdem niedrigerschmelzenden Dimethyl-
ester durch Einw. von Natriummethylat in Äther (Kohler, Davis, Am. Soc. 41, 1D00). —
Nadeln (aus verd. Methanol). F: ca. 189° (Zers.).

Dimethylester CnH^Os = C6H6 COCH(CH,)C(CeHft
):C(COt CH3), oder CeHfi

C0-
C(CHa ) : C(C6H6 )

• CH(C0, • Cfft)t .

a) Höherschmelzende Form. B. Aus der niedrigerschmelzenden Form durch Einw.
von Alkalien oder Mineralsäuren, am besten durch Einw. von wenig Natriummethylat in

siedendem absol. Äther (Kohler, Davis, Am. Soc. 41, 1000). Durch Verestern der Säure,

s. o. — Sechseckige Krystalle (aus Methanol oder Äther). F: 145°.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus den beiden 0-Phenyl-y-benzoyl-butan-

a.a-dicarbonsäuredimethylestern (S. 426) beim Bromieren und Behandeln des rohen
Bromierungsprodukts mit Magnesiummethylat in siedendem Methanol (Kohler, Davis,
Am. Soc. 41, 999).— Nadeln. F: 129—131°. Schwer löslich in Äther und kaltem Methanol,
leicht in heißem Chloroform und heißem Alkohol. — Überführung in die höherschmelzende
Form s. o. bei dieser.

Beide Formen entfärben Brom und Permanganat nicht, werden durch Zink und Essig-

säure nicht reduziert und liefern bei der Verseifung je nach den Bedingungen den Monomethyl-
ester oder die freie Säure (K., D.).

2. 2 - Methyl - 3 - phenyl -2- benzoyl - cyclopropan - dicarbonsäure - (1.1)

CwH16 Ä
« C6HÄ-HC<?

(^' CO ' CeH8
. B. Durch Verseifung des Dimethylesters (F: 101°)

C(COj|H)|
mit überschüssigem methylalkoholischem Alkali in der Kälte (Kohler, Davis, Am. Soc.

41, 999). — Nadeln mit 2 H,0 (aus feuchtem Benzol). F: 176—178° (Zers.). — Liefert beim

Behandeln des Silbersalzes mit Methyljodid den Dimethylester (F: 101°) zurück; beim
Sättigen einer methylalkoholischen Lösung mit Chlorwasserstoff in der Kälte erhält man
eine Verbindung C^H^O, (PyramidenTF: 168,6—159,5°; unlöslich in Sodalösung).

/C(CH-)C0CeHf n . _ _. A . .

Monomethylester CtAsO. - CeH^HC^^^^^ B. Aus dem Dxmethyl-

ester (F: 101°) durch Behandlung mit Magnesiummethylat oder Natriummethylat in Methanol
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bei Gegenwart von wenig Wasser (Kohler, Davis, Am. Soc. 41, 998). — Prismen (aus verd.

Methanol). F: 162°; zersetzt sich bei 186—190°. — Liefert beim Verestern mit methylalkoho-

lischer Salzsäure den Dimethylester (F: 101°) zurück.

Dimethylester CWHM0^C6H6.HC<^CJ
;

CH8)>

6 *.

a) Höhersohmelzende Form. F: 133°; ultraviolettes Absorptionsspektrum in

Alkohol: Carr, Bukt, Am. Soc. 40, 1598.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus y - Brom-/?-phenyl-y-benzoyl-butan-

a.a-dicarbonsäuredimethylester durch Einw. von Kaliumacetat in Methanol bei gewöhnlicher

Temperatur oder von Magnesiummethylat in siedendem Methanol (Kohleb, Davis, Am.
Soc. 41, 998, 999). — Prismen (aus Methanol). F: 101° (K., D.). Ultraviolettes Absorptions-

spektrum in Alkohol: Cabb, Bubt, Am. Soc. 40, 1598. — Gibt bei der Reduktion mit Zink-

staub und Eisessig den höherschmelzenden /5-Phenyl-y-benzoyl-butan-a.a-dicarbonsäure-

dimethylester (K., D.).

5. <J-Oxo-£t-diphenyl-e-hexylen-a.a-dicarbonsäure, ß-Phenyl-y-cinn-
amoyl-propan-a.a-di carbonsäure, [a-Phenyl-/?-cinnamoyl-äthyl|-
malonsäure C^A = C,H8 CH:CH- CO« CH^CHfCeH^CHfCO.H),. B. DerDiäthyl-
ester entsteht aus Dibenzalaceton und Malonester bei Gegenwart von Piperidin in siedendem
absolutem Alkohol; man verseift mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei gewöhnlicher
Temperatur (Bobsohk, A. 375, 171, 173). — Nadeln mit 17»H.0 (aus 40%igem Alkohol).

Sintert bei 104°, F: 147—148° (Zers.). Löslich in Alkohol mit gelber Farbe. — Liefert beim
Erhitzen ^-Phenyl-y-cinnamoyl-buttersaure.

Diäthyleater C^H«^ = C.H5 CH:CHCOCHJ CH(CeHB)CH(COi C1H6)r B. s. o.

— Nadeln (aus Alkohol). F: 79° (Bobschb, A. 375, 172). Unlöshch in Wasser, löslich in den
meisten organischen Lösungsmitteln außer Ligroin. — Läßt sich durch wäßrig-alkoholische
Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur zur zugehörigen Säure verseifen; Deim Kochen
mit verd. Schwefelsäure erhält man /?-Phenyl-j/-cmnamoyl-buttersäure. — Löslich in konz.
Schwefelsäure mit goldgelber Farbe.

k) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2605 .

2-[2-Carboxy-benzoyl]-naphthochinon-(1.4) CO,H
C18H, O4, s. nebenstehende Formel.

(

^ ^^ C CO r"
2-[2-Carboxy-benzoyl]-naphthoohinon-(1.4)-oxim-(4)

I I iL, I I

bezw. 2 - [4 - Nitroso - 1 - oxy - naphthoyl - (2)] - benzoesäure ^^ ^CO-^11 ^^
C18HuO6N«HON:C10Hs(:O)COCeH4 CO.H bezw. ONC10H8(OH)COC6H4 CO1H. B.
Aus 2-[l-0xy-naphthoyl-(2)]-benzoe8äure und Natriumnitrit in Wasser bei 46° (Geigy
A. G., D. R. P. 223306; C. 1810 11, 349; FrM. 10, 196). — Schwefelgelbe Krystalle. F: 195°.

Leicht löslich in Alkohol und Aceton, sohwer löslich in Benzol und Chloroform. — Liefert
bei der Reduktion 2-[l-Oxy-4-amino-naphthoyl-(2)]-benzoesäure.

1) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2806.

1. 3-Phenyl-1-cinnamoyl-cyclopenten-(3)-dion - (2.5) - carbonsäure-(l)
n tt n CaH6 CCOC(COCH:CHCeH5)COfHCtlH14 5 = H^ fo

Äthylester CttH18Ot = CeHÄ CH:CHCOC,HOi(CeH6)COt ClH«(?). B. Bei auf-
einanderfolgender Umsetzung von 1 Mol Malonester mit 2 Atomen Natrium und 2 Mol Zimt-
säurechlorid in Äther (Lampe, Miz.obbdzka, B. 46, 2237). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 188—189°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe.

2. <J- Oxo -ß.y.d-triphenyl-butan-a.a-dicarbon säure, /?.}>- Di p he nyl-
y-ben zoyl-propan -a.a-di carbonsäure ,/?-Phenyl -/5-desyl- isobernstein-
säure, [a^-Diphenyl-tf-benzoyl-äthyl]-malonsäure CMHMOs = C,H.CO-
CH(C,H6) • CH(C«H,) •CH(C0,H)t.

Dimethylester C^H^O, » C,H6 COCH(C,H5)CH(C,H6)CH(C01 CH,),. B. Aus
Benzalmalonsäuredimethylester und Desoxybenzoin bei Gegenwart von Natriummethylat
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in Methanol (Meerwein, J. pr. [2] 87, 239). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 182,5°

bis 183°. — Liefert beim Kochen mit Bromwasserstoffsäure und Eisessig 0-Phenyl-0-desyl-

propionsäure vom Schmelzpunkt 240—241°.

m) Oxo-carbonsäuren CnH2n-3o05 .

1. 0-Phenyl-j3-[anthron-(9)-yl-(1O)l-isobernsteinsäure CMH18 6
=*

OC<cfl

H
4>CHCH(C6H5)CH(COtH)2 .

Dimethylester 0.^0, « C«HtO-(^CeH,)-CH(COi-CHf
)i . B. Aus Benzalmalon-

säuredimethylester und Anthron bei Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamm in warmem

Methanol (Meerwein, J. pr. [2] 07, 285). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 147».

Leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, schwer in Äther und Ligroin. — Wird beim

Erhitzen für sich oder mit Alkalien unter Rückbildung von Anthron gespalten. Gibt bei mehr-

tägigem Kochen mit Eisessig und 30%iger Schwefelsäure /?-Phenyl-j9-(anthron-(9)-yl-(10)]-

propionsäure.

2 3.5-Dicinnamal-cyclohexanon-(4)-dicarbonsäure-(1.1) C^H^ =

0C<C( :CH • CH :CH C
fl
H5 )-CH,>MWltH)r

Dimethylester CMHM 6
= (CaH8

.CH:CH-CH:)aC6Ht
O(Cp,

;
CH,)a . B Aus Cyclo-

hexanon-(4)-dicarbonsäure-(l.l)-dimethylester und Zimtaldehyd bei Gegenwart von Natrram-

methylat in Methanol (Meerwein, Schurmann, A. 308, 222).— Gelbe Nadeln (aus Methanol).

F: 186°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe.

n) Oxo-carbonsäuren C„H2n-32 5 .

3-Benzoyl-anthrachinon-carbon3äure-(2)CMH1,Oft, ^^^co^^^ m H
s. nebenstehende Formel. B. Neben 2.3-PhthaJyl-anthrachinon i i I T;^
beim Erwärmen von 2.5-Dibenzoyl-terephthalsäure oder von «^ '--CO ^ ^ ' ^U ^ &

4.6-Dibenzoyl-isophthalsäure mit konz. Schwefelsäure (Phiijppi,

M. 34, 710). — Schmilzt unscharf bei 283—285° (unkorr.). Leicht löslich in Alkohol und in

heißem Aceton, Eisessig und Nitrobenzol, schwer in Äther und Chloroform, unlöslich in

Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Benzol.- Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub undammoma-

kafischer Kupferlösung 3-Benzyl-anthracen-carbonsäure-(2)(?). Gibt eine dunkelrote Küpe.

o) Oxo-carbonsäuren CnH2n-4o06 .

4'-[Anthrachinonyl-(2)l-benzophenon-car- COtH
bonsfture-(2) CttHie0„ s. nebenstehende Formel. .^^CO ^./-\.co ./~\
B. Durch 6-stdg. Erwärmen von 4.4

/-Bis-[2-carboxy- f
j

1 I \__/ \- ''

benzoylj-diphenjd mit konz. Sohwefelsäure auf 100° ]^.^C0^ -

(Scholl, Neovius, B. 44, 1087). — Nicht rein erhalten.

Schmüzt nach vorherigem Sintern bei 217-230«.^Schwer löslichtin ,^d
'

^tronUuge,

leicht in warmem verdünntem Ammoniak mit hellgelber Farbe. - Löslich m konz. Schwefel-

säure mit rötüchgelber Farbe. Gibt eine dunkelrote Hydrosulfit-Kupc.

4. Oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen,

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-8 06.

t. Oxo-carbonsäuren C7HeOe.

1. Cyclopentandion - (8.4) - dlcarbonaäure - (1.2) C^O, -

• COCHCO.H ^^ desmotrope Formen.
\CH1 CHC01H 28
BEILSTEIN s Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X.
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Monoathyle.tr C,H10O. =00^^^ oder00^^^^. *
Man kocht Cyclopentandion - (4.6) - tricarbonsäure - (1.2.3) - triäthylester mit verd. Salzsaure

bis zur vollständigen Lösung (Gault, C. r. 160, 1342). — Krvstalle (aus Eisessig). F: 137°.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther und Eisessig, unlöslich in Benzol
und Petroläther. Verhalt sich bei der Titration gegen Helianthin wie eine einbasisohe, i

Phenolphthalein wie eine zweibasische Säure. — Gibt mit Eisenchlorid eine violettrote Färl

Das Bisphenylhydrazon schmilzt bei 190° (Zers.).

2. Cuclopentandion-(8.5)-dicarbon8äure-(1.2) oder Cyclopentandion-(2.4)~

desmotrope Formen.

Di&thylester CnHM 6
= C5H4 8(C01 C,HÄ)8. B. Beim Erhitzen von Succinylo«

bernsteinsauredi&thylester mit Malonester und Natrium auf 170° (Bbanch, Bbanch, Am.
JSoc. 40, 1711). - Gelbe KryBtalle (aus Alkohol). F: 163°. Löslich in Äther, Alkohol und
Benzol, uiiöslich in Wasser. — Die alkoh. Lösung wird durch Ferriohlorid orange gefärbt.

3. Cyclopentandion - (4.0} - dicarbonsäure - (1.8) C^HfO« =
OCCH(COtHk T ,_

oA-CwW^ hmW
'
d"note*e Formen'

Diäthyleeter C„Hw0, = CaH40,(CO,-CA), (8. 893). F: 118—120° (Gault, Bl. [4]

11, 384). Verhält sich bei der Titration gegen Phenolphthalein wie eine zweibasische Säure
(G., Cr. 150, 1609).

2. Oxo-carbonsäuren C8H8Oe.

1. Cycioheacandion- (2.8) -dicarbonsäure -(1.4), 2.8-IHoxo-heaöahydro-
terephthaisäure bezw. Cycloheocadien - diol - (2.Ö) ~ dicarbonsäure - (1.4) 9

2-K - Dioxy - dihydroterephthalsäure 0^0t = H01CHC<^^>CH • C0.H

bezw. (HOJtCa^tCOjH),,' Succinylobernsteinsäure.

SuocinylobernsteinBäuredixnethylester C10HuOe = CeHeO^COjCH,), (8. 894). B.
Durch Einw. von Natrium auf Benuteinsäuredimethylester in Gegenwart von Essigsäure-
methyleeter bei 90—100° (Ldebsbmakn, A. 404, 287). — Nadeln (aus Alkohol). F: 153°
(L.). — Gibt mit alkoh. Ammoniak bei 100° im Rohr 2.6-Diimino-cyclohexan-dicarbon8äure-
(1.4)-dimethylester; reagiert analog mit Anilin (L., A. 404, 290, 299).

2.5-Diimino-oyclohexan-dioarbonsäure-(L4)-dimethylester bezw. 2.5-Diamino-
oyolohexadlen - dloarbonsäure - (1.4) - dimethylester C]0HuO4Nt = <HN: )aCeH4(00t '

CH»), bezw. (H^^Ce^COj- CH,),, Succinylobernateinaaura - dimethylester - diimid.
B. Durch Erhitzen von Suocmylobenisteinsäuredimethylester mit alkoh. Ammoniak auf
100° im Rohr (Lxxbermann, A. 404, 290). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 212°. Sehr wenig
löslich in Äther, leicht in Chloroform, heißem Benzol und Alkohol. — Liefert bei längerem
Erhitzen auf den Schmelzpunkt an der Luft 2.5-Diammo-terephtlmlsäuredimethyfeeter.

Suooinylobemateinsäurecü&thylester C^E^Oe = C.H.OrfCO.CA), (8. 894). Be-
steht in festem Zustand und in Lösung vollständig aus dem IHenol

C1H5 1CC<^^^>CCOI C1H6 (Haotzsoh, B. 48, 772; 60, 1213; Mioliaooi,

O. 57, 917); die von Gibbs, Bbill (C. 1916 II, 392) als Ketoform des Suooinylobenistemsäure-
diäthylesters angesehene Verbindung ist von Mioliaooi als 2.6^Dioxy-terepnthalsäurediäthyl-
ester erkannt worden.

Darst. Man fügt 27 g Natrium zu einem Gemisch von 100 g Bernsteinsäurediäthylester
und 4 cm' absol. Alkohol, leitet die Reaktion nötigenfalls durch kurzes Erwärmen auf 60°
ein und erwärmt nach dem Aufhören der ersten heftigen Einw., die gegebenenfalls durch
Kühlung gemildert werden muß, 5 Stdn. auf 60°, 2 Stdn. auf 100° und 25 Stdn. auf 110*
und zersetzt die Natriumverbindung mit verd. Schwefelsäure; Ausbeute ca. 80% der Theorie
(Uspsnski, Tubin, 3K. 61, 267; O. 1923 m, 764). Darstellung durch Erhitzen von Bern-
steinsäurediäthylester mit Natrium und Essigester: LiBBMBMAirer, ,A. 404, 287. — F: 128°
(BitANGH, Brawoh, Am. 8oc. 40, 1709). Absorptionsspektrum der Lösungen in Äther, Alkohol
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Meltonol und Eisessig aowie in Eisessig bei Gegenwart von Schwefelsäure: Hantzsch,
zj. 48, 778.

*« ^7* d^JP:Nit^-d^©thylanUin in Gegenwart von konz. Sodalösung in siedendem
Alkohol zu^ 2.5-Dioxy-terephthalsauredi&thylester oxydiert (Rtjhrmann, Soc. 101, 1739).
Gibt mit Chlor in Äther. Suspension bei —15° die Verbindung CiaH14OaCL (s. u.) (Hantzsch

^'ÄJi^- ^S* £ a^' Suspension oder alkoh. Losung oder in Eiseisig 4 Atome Brom
unter Bildung der Verbindung C^OeBr« (a. u.) (H., B. 48, 777, 780). In Äther oder verd.
Alkohol suspendierter Sucomylobernsteinsäurediäthylester gibt bei der Einw. von Brom-
dampf m dff K»1*® ie ,

nach den Bedingungen 3.6-Dibrom-chinon-dioarbonsaure-(2.5)-di-
äthylester oder eme labile oder eine stabile Verbindung CiaH14OeBr, (s. u.) (H., B 48 781
782). ^ccmylobernsteins&urediäthylester gibt beim Erhitzen mit Wasser auf 200° quanti-
tativ Cyclohexandion-(l.4) (Meerwein, A. 398, 248). Liefert mit alkoh. Ammoniak bei 100°
2.5-Dummo-cyclohexan-dicarbons&ure-(1.4)-diathylester (Liebermann, A. 404, 291; vgl.
Kaütfmann, B. 48, 1268). Gibt beim Erhitzen mit Malonester und Natrium auf'170° Cyclo-
pentandion-(3.5)-dicarbonsäure-(l .2)-diäthylester oder Cyclopentandion-(2.4)-dicarbonsäure-
(1.3)-diathylester (S. 434) (Branch, Branch, Am. Soc. 40, 1710). Gibt mit Dicyandiamid
in warmer verdünnter Natronlauge die Verbindung der Formel I(?) (Syst. No. 4171) (Dox
Am. Soc. 39, 1012). Liefert mit Äthylamin in Alkohol bei 100° 2.5-Bis-äthylimino-cyclo-
hexan-dicarbons&ure-(1.4)-di&thyle8ter; reagiert analog mit Methylamin in Alkohol und mit

HN^C0^CH- CH
« ^N^C:NCN CH3 C C^011

* C-'NH- CH
ncn:6^n^6_ CHi/6h.CO/^h

<?> ^mi^cn^ *<#
L IL

Anilin und anderen aromatischen Aminen in Alkohol + Eisessig; nimmt man die Umsetzung
mit Arylaminen in Alkohol -+- Eisessig unter Luftzutritt vor, so erhalt man die entsprechenden
2.6-Bis-arylamino-terephthalsäurediathylester (L., A. 404, 295, 299, 300). Die Natrium-
verbindung des Succinylobernsteins&uredi&thylesters gibt mit Aminoaceton in siedender
Natronlauge die Verbindung der Formel H(?) (Syst. No. 3484) in geringer Menge (Piloty,
B. 48, 493).

Salze: Hantzsch, B. 48, 792. Li^H^O«. Ziegelrot. — LisC18HliOe+ 2HaO. Gelb.
Wird bei 100° wasserfrei. — Ii

|
C18HMOe+ 2C^LO. Karmoisinrot. Geht an der Luft in das

gelbe Dihydrat über. — MgCLA 4 6 . Gelb. — MgClfH14 6 -f 2H.O. Rot, gelatinös. Wird
bei 100° wasserfrei. — CaCltHMOe . Gelb. — GaC19H14 6+ 2HJ0. Gelb. Wird bei 100°
wasserfrei. — BaCjjH^O«. Gelb. — BaCltH14Oe+ 2HaO. Hell karmoisinrot. Wird bei
90° wasserfrei. Sehr wenig löslich.

Verbindung CjjHnOeCljGjSuccinylobernsteinsaurediäthylester-Ä.dichlorid").
B. Durch Einw. von Chlor auf Succmylobernsteinsäurediäthylester in ather. Suspension
bei —16° (Hantzsch, B. 48, 780). — Nadeln (aus Easigsäureanhydrid). Zersetzt sich bei
106°. Absorptionsspektrum in Alkohol: H. — Geht beim Aufbewahren über Kali, beim Er-
hitzen für sich oder beim Erwärmen mit Alkohol in 2.6-Dioxy-terephthalsäurediäthyleater
über. Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig Succinylobemsteinsäurediäthylester.

Labile Verbindung CiaHMOeBra („Dioxyterephthalsäurediäthylester-a-di-
bromid"). B. Man leitet Bromdampf durch eine auf —10° abgekühlte wäßrig-alkoholische
Suspension von Succinylobernsteinsäurediäthylester, bis die Flüssigkeit dunkelgelb geworden
ist (Hantzsch, B. 48, 782). — Fast farblose Nadeln. Zersetzt sich, frisch dargestellt, bei
40—60° unter Bildung von 2.5-Dioxy-terephthalsäurediäthylester; lagert sich bei kurzem
Aufbewahren in das stabile Isomere (s. u.) um. Gibt mit Brom in alkoh. Lösung 3.6-Dibrom-
ohinon-dicarbonsaure-(2.5)-di&thylester.

Stabile Verbindung (^fi^Ofit^ („Dioxyterephthalsäurediäthylester-ß-di-
bromid"). B. Beim Einleiten von Bromdampf in eine kalte wäßrig-alkoholische Suspension
von Suocinylobernsteinsäurediathylester (Hantzsch, B. 48, 783). Aus dem labilen Isomeren
(s. o.) durch spontane Umlagerung (H., B. 48, 782). — Läßt sich nicht umkrystallisieren.
Zersetzt sich bei 88°. Absorptionsspektrum in Alkohol: H. — Geht beim Erhitzen, bei der
Einw. von Lösungsmitteln und bei der Einw. von Kahumjodid-Lösung in 2.5-Dioxy-tere-
phthals&urediäthykster über. Gibt mit Brom in alkoh. Lösung 3.6-Dibrom-chinon-dkarbon-
Bäure-(2.5)-diäthylester.

Verbindung C^,H,eOeBr4
(„Succinylobemsteinsäurediäthylester-tetrabro-

mid"). B. Aus Succinylobernsteinsäurediäthylester und 4 Atomen Brom in Alkohol oder
Eisessig (Hantzsch, B. 48, 777, 779). — Nur in Lösung erhalten. Absorptionsspektrum in

Alkohol: H. — Aus den Lösungen in Alkohol oder Eisessig erhält man beim Verdünnen mit
Wasser oder beim Verdunsten Succinylobernsteinsäurediäthylester. Gibt mit Kaliumjodid
in Alkohol Su(;cinylobernsteinsäurediäthylester. Setzt sich in Alkohol mit Silberchlorid zu
einer (nicht isolierten) Verbindung CjjHjjOeC^ um. — Gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune
Färbung.
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S.6-Dlimlno-oyolohexaii-dicarbon8äiire-(1.4)-dl&thyleBt«r bezw. 2.6-Diamino-
eyolohexadien - dioarbonsäure - (L4) - diäthylester C^H^N, = (HN : ),C.H^CO.- C.H,)t
bezw. (HJfkCeH^COjCA),, BuooinylobemBtelnB&ure-diÄthyleater-dllmid (8. 897),
B. Zur Bildung aus Suooinylobernateins&uredi&thylester und Ammoniumacetat (Baeyer,
Ä 19, 429; Bogert, Dox, Am. Soc. 27, 1133) vgl. Kaufmann, B. 48, 1269. Durch Erhitzen
von Succinylobernsteinsaurediathylester mit alkoh. Ammoniak auf 100° und Reinigen
des Reaktionsproduktes durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Liebermann, A. 404, 291;
vgl. K., B. 48, 1268, 1270). — F: 178° (L.; K., B. 48, 1270). Sehr leicht löslich in Aceton
und Chloroform, schwerer in Essigester, Äther, kaltem Alkohol und Benzol (L.). — Geht
durch Einw. von Sauerstoff sehr leicht in 2.5-Diammo-terephthalsaurediäthylester über;
nimmt schon nach spurenweiser Oxydation gelbe Farbe an und zeigt in Lösung grüne
Fluorescenz (K.; vgl. L.).

St6-Bis-methyllmlno-oyclohexan-dicarbonsäure-(1.4)-diäthylester bezw. 2.5-Bis-
methylamino - oyolohexadien - dicarbonsäure - (1.4) - diäthylester C14Ht.04N, = (CH, •

N : ^CcH^COg -CA), bezw. (CH, • NH)AH«(COB
• CSH«)„ Suooinyloberasteinsäure-diäthyl-

ester-bis-methylimid. B. Durch Erhitzen von Buccmylobernsteins&uredi&thylester mit
alkoh. Methylamin-Lösung auf 100° und Reinigen des Reaktionsproduktes durch Kochen
mit alkoh. Kalilauge (Liebermann, A. 404, 300; vgl. dazu Kauffmann, B. 48, 1270). —
Farblose Krystalle. F: 150° (L.). — Gibt mit Jod in alkoh. Lösung 2.5-Bis-methylamino-
terephthalB&urediathylester (L., A. 404, 307).

2.5-Bis-äthylimino-cyclohexan-dioarbonsäure-(L4)-diäthylester bezw. 2.6-Bis-
äthylamlno - oyolohexadien • dicarbonsäure - (1.4) - diäthylester C16HM 4N, = (CSHS

*

N : JtC.H.lCOt CjHj), bezw. (CtH, • NHuC.H4(CO, • CtH.

)

t, Suocinylobernsteinsäure-diäthyl-
ester-bis-äthylimid. B. Durch Erhitzen von Succrnylobernsteinsäurediäthylester mit
alkoh. Äthylamin-Lösung auf 100° (Liebermann, A. 404, 299; vgl. Kauffmann, B. 48,
1268). — Prismen (aus Alkohol oder aus Benzol + Ligroin). F: 169°; sehr wenig löslich in
Äther und Ligroin, schwer in kaltem Alkohol, sehr leicht in Benzol (L.). — Liefert mit Jod
in alkoh. Lösung 2.5-Bis-&thylamino-terephthals&uredi&thylester (L., A. 404, 307).

SuccinylobernBteinsäuremonopropylester C11H14Oe — HO^'CaHjO.-COj-CH^CgHg.
B. Neben dem Dipropylester beim Erhitzen von Bernsteins&uredipropylester mit Essig-
s&urepropylester und Natrium auf 85—100° (Liebermann, A. 404, 288). — Gelbliche Nadeln
(aus Benzol). F: 115° (Zers.).

Sucoinylobernsteinaäuredipropyleater C^H^O«, = CAO^CO, • CH, • CJL),. B.
Durch Erhitzen von Bernsteins&uredipropylester mit Essigsaurepropylester und Natrium
auf 86—100° (Liebermann, A. 404, 287). — Nadeln (aus Alkohol). F: 91°.

SL6-Diimino-oyolohexan-dioarbonBäure-(1.4)-dipropyle8ter bezw. 2.6-Diamino-
oyolohexadien-dioarbonsäure-(L4)-dipropyleBter CuH^C^N, = (HN : J^H^CO, •CHt

•

CA),bezw.(H^NKCeH^CO. • CH, > CJ3
fi )s, Suooinylobernsteinfläure-dipropylester-diimid.

B. Durch Schmelzen von Succmylobernsteins&uredipropylester mit Ammoniumacetat und
Reinigen des Reaktionsproduktes durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Liebermann, A. 404,
293; vgl. Kauffmann, B. 48, 1268, 1270). — Farblose Nadeln (aus Methanol). F: 173° (L.).

Buooinylobernsteinsäuremonoisobutylester C]SH lfl 6
= HO.C-C8H.OB-COt-CHt

-

CH(CH,),. B. Neben dem Diisobutylester beim Erhitzen von Bernstems&urediisobutvlester
mit Essigs&ureisobutylester und Natrium auf 95—105° (Liebermann, A. 404, 289).— Gelbhohe
Nadeln (aus Benzol). F: 126° (Zers.).

Suooinylobernsteinsäurediisobutylester CvHMOe = CeH^OgtCOj-CH^-CHtCH,),],.
B. Durch Erhitzen von Bernsteinsäurediisobutylester mit Essigs&ureisobutylester und
Natrium auf 96—105° (Liebermann, A. 404, 289). — Blaulich fhioresoierende Spieße (aus
Alkohol oder Benzol). F: 100°.

2.6-Diimino-oyolohexan-dicarbonsäure-(1.4)-diiBobutylester bezw. 2.5-Diamlno-
oyolohexadien-dicarbonsäure-(1.4)-dÜBobutyleBter CuHM 4Ns

= (HNr^H-CCO- • CH- •

CHfCH,),], bezw. (H-N)1C$H4rCO.CHi CH(CH? )1],, Suooinylobernsteinaäure-diisobutyl-
ester-dümid B. Durch Schmelzen von Succmylobernsteinsaurediisobutylester mit Ammo-
niumacetat und Reinigen des ReaktionsprodukteB durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Lieber-

mann, A. 404, 294; vgl. Kauffmann, B. 48, 1268, 1270).— Farblose Prismen (aus Methanol).
F: 166° (L.).

Suocinylobernsteins&urediallylester C14HM0, = C^B9Ot
(COt CHt CH.:CB

9)r B.
Durch Erhitzen von Beirnstems&urediallylester mit EsBigs&ureallylester und Natrium auf
90—100° (Lebbermann, A. 404, 289). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115°.

2.6 - Diimino - oyolohexan - dicarbonsäure - (1.4) - diallylester bezw. 2.6 -Diamino-
eyolohexadien - dicarbonsäure - (L4) - diallylester C14H18 4N, = (HN^aH^CO.CH.-
CHtCH,), bezw. (HtN)^H«(C01 CH1 CH:CHt)t, Suooinylobernsteinsäure-diallylester-
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diimid. B. Durch Schmelzen von Succinylobernsteinsäurediallylester mit Ammoniumacetat
(Liebermann, A. 404, 294). — Orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 164°; läßt sich durch
Kochen mit alkoh. Kalilauge reinigen und ist dann farblos (L.; vgl. Kauffmann, B. 48
1268, 1270).

*

2. 1-3 - IMniethyl-cyclobutandion- (2.4)- dicarbonsäure - (1.3) C8H8 6
=

Dimethylester C10H„Ofl
= (CHs )8C40.(CO,CH,),. Ist nach Schroeter (B. 40, 2704;

63, 1917) als dimerer Methylketencarbonsäuremethylester [CH3 C(CO.CH3):CÖ].
zu formulieren; Dieckmann, Wittmann (B. 55, 3331) geben der Verbindung die obige Kon-
stitution. Eine von Schroeter (B. 49, 2727) als 1.3-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4)-dicarbon-
säure-(1.3)-dimethylester aufgefaßte Verbindung s. S. 387. — B. Aus ee-Diazo-acetessigsäure-
methylester durch Erhitzen von Lösungen in Xylol oder Diisoamyläther (Sch., B. 48, 2738).— Krystalle (aus Äther oder Benzol-Petroläther). F: 94—96° (Sch.). — Gibt bei der Einw.
von Natriummethylat-Lösung Methylmalonsäuredimethylester (Sch.). Liefert mit Anilin auf
dem Wasserbad die Verbindung C,

flHjo06N (s. u.) (Sch.).

Verbindung C16HwOeN [vielleicht a.a'-Dimethyl-aceton-a.a.a'-tricarbonsäure-
a.a'-dimethylester-a-anilidCH8-O.CCH(CH3)COC(CHa)(COa CH8)CONHC6H5]. B.
Durch Einw. von Anilin auf 1.3-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4)-dicarbonsaure-(1.3i)-dimethyl-
ester auf dem Wasserbad (Schroeter, B. 49, 2740). — Krystalle (aus Äther -f Petroläther).
F: 83—85°.

Diäthylester CltH16 6 = (CHs),C4 2(COa C2HB )9 („dimerer Methylketencarbon-
säureäthylester"). Zur Konstitution vgl. die Angaben beim Dimethylester; eine von
Schroeter (B. 49, 2725) als 1.3-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4)-dicarbon8äure-(1.3)-diäthyl-
ester aufgefaßte Verbindung s. S. 387. — B. Beim Erhitzen einer Lösung von a-Diazo-acet-
essigsäureäthylester in Toluol (Schroeter, D. R. P. 220852; C. 1910 1, 1470; Frdl. 10, 1309).— Im Original sind keine Eigenschaften mitgeteilt.

3. 1.t-Dimethyl-cyclopentandion-(3.4)-dicarbonsäure-(2.5), Diketo-

apocamphersäure C,H10O, = o^^^h^**™«)*
Dimethylester CnHuO. = (CHs).C6H2Oa(C08 CH3 )t (3. 899). Gibt beim Kochen mit

verd. Schwefelsäure l.l-Dimethyl-cyclopentandion-(3.4) (Blanc, Thorpe, Soc. 99, 2012;
El. [4] 9, 1070). Liefert mit Äthyljodid und Natriummethylafc in Methanol 2.2-Dimethyl-
1 -&thyI-cyclopentandion-(4.5)-dicarDonsäure-(l .3)-dimethylester und 4-Äthoxy-2.2-dimethyl-
1 - äthyl - cyclopenten - (3) - on - (5) - dicarbonBäure - (1 .3) - dimethylester (Komppa , Routala ,

B. 44, 859).

4. Oxo-carbonsäuren C10H12O6 .

1 . 1.1-IHmethyl -cyclohexandion - (3*5) - dicarbitnsäure - (2.6) C10H„Oe =

h-^co-otSoo^^ «011*»-

Diäthylester C^H^O« = (OT^CÄOafCCV CA),. B. Man erhitzt Natrium-acetessig-

ester in abeol. Alkohol unter Zusatz von etwas Äther oder in absol. Äther unter 600 mm
Überdruck mit Isopropylidenmalonsaurediäthylester und destilliert das Reaktionsprodukt
im Vakuum (Scheiber, Meisel, B. 48, 248). — Gelbes öl. Kp

>0
: 190—195°. — Gibt bei

der Verseifung mit Barytwasser Dimethyldihydroresorcin. Reagiert nicht mit essigsaurem

Semicarbazid. Liefert mit Phenylhydrazin in Eisessig ein bei 183—184° schmelzendes Mono-
phenylhydrazon. — Gibt mit Eisenchlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung eine rote

Färbung.

Dlsemioarbason des Diftthylesters C16H«OnNÄ
== (HJSTCONHNOjCeH^CH,),

(CCVCyj,),. B. Neben dem Disemicarbazon des Bis-carbaminylhydrazids (S. 438) bei der

Einw. von Semicarbazidacetat auf das beim Erhitzen von Natrium-acetessigester mit Iso-

propyÜdenmalonsaurediathylester entstehende primäre Reaktionsprodukt (Scheiber, Meisel,

B. 48, 250). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 216°. Löslich in heißem Alkohol.

Äthylester - nitril , l.l-Dimethyl-2-cyan-oyolohexandion-(8.6)-carbonsäure- (6)-

athylester CltHwO«N = (CH^AH^COaC^CN. B. Man erwärmt Isopropyliden-

malonsäuredi&thylester und 5-Methyl-iBoxazol in Natriumäthylat-Lösung nach Zusatz von
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etwas Äther unter 600 mm Überdruck auf 60° und destilliert das Reaktionsprodukt im Vakuum
(Sohbibbb, Mbkxl, JB. 48, 261).— Dickflüssiges ÖL Rp»: 190—200°.— Liefert bei der Ver-
seifung mitBaiytwasserDimethyldihydroresoroin. — Gibt mit Eisenohlorid eine rote Färbung.

Disemioarbason des Bis - carbaminylhydrasids CnH^O^N,, = (H^NCONH-
N:)tC#IL(OTt)^CO-NH-NH-(X)-NH1 )t. B. Neben dem Disemicarbazon des Diäthylesters

bei derEinw. von Semicarbazidacetat auf das beim Erhitzen von Natrium-acetessigester mit
Isopropyhdenmalonsäurediäthylester entstehende primäre Reaktionsprodukt (Sckktbeb,

B. 48, 250). — Krystalle. F: 248°. Unlöslich in Alkohol.

2. 1.4-lMmethyl^clohewandion-(2.5)-dicarbon8dure-(1.4) 9 JHmethyl-

gueeinylobernsteinsäure C^H^O, = HO,C (CHt)C<^^>C(0H4).C0tH.

Diätnylester CmH^O-^ (CH,)1C8H4Ot(COB C1H&)l (8. 899). Ultraviolettes Absorp-
tionsspektrum in Alkohol: Haktzsch, B. 48, 778.

3. 1.2.2-Triinethyl-cyclopentandion-(4.5)-dicarbonsäure-(1.3), IHheto-
OCC(CH.)(CO,Hk

ca»*>ner.äure C.AA-o^ScoS^'-
Dimethylester CltHM 6

= (CSJ^HO^COj-OT,), (8. 899). Liefert beim Auflösen

in verd. Kalilauge und nachfolgenden Ansäuern mit Salzsäure 1.1.6(oder 1.2.2)-Trimethyl-

oyclopentandion-(3.4 oder 4.5)-carbonsäure-(2 oder 1) (S. 388) (Blanc, Thobpe, Soc. 98,
2011; Bl. [4] 8, 1068).

4. 1,H - IHäthyl -cyclobutandion - (2.4) - dicarbonsdure - (1*3) C^H^O, =
HOtC(C1H,)C<3o>C(C1H8)C01H.

Diätnylester 0.411^0- = (CtHft)1C4Ot(CO|
C1H,)i (8. 900). Wird von Sghroeteb

(B. 48, 2709; 58, 1917) als dimerer Äthylketencarbonsäureäthylester aufgefaßt;

vgl. indessen Dieckmann, Wittmanf, B. 55, 3331. Eine von Sghboeteb als 1.3-Diathyl-
oyclobutandion-<2.4)-dicarbonßAure-(1.3)-diAthyleeter angesehene Verbindung s. S. 388. —
Gibt beim Schütteln mit Wasser a.a'-Diathvl-aceton-a.a

/
-dicarbon8&uredi&thylester (Stau-

dingsb, B. 44, 527). Liefert beim Kochen mit Barytwasser Dipropylketon und Äthylmalon-
saure, beim Kochen mit alkoh. Kalilauge Äthylmalonsaure (St.), bei der Einw. von 1 Mol
Natriumäthylat in Alkohol deren Monoäthylester und Diätnylester (Sohbobteb, B. 48,
2739). Gibt mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat das Biathylester-semioarbazid
der a.a'-DiÄthyl-aoeton-ct.a.a

r
-tricarbons4ure (Ergw. Bd. m/IV, S. 29ö) (St.).

5. Oxo-carbon säuren CuH14 6.

1

.

1 - Methyl - 1 - äthyl - cyclohexandion - (3.5) - dicarbonsäure - (2.6)

CuHMOe - HtC<^;^[{gg
)̂

>C(GH8).CA.

Äthylester - nitril , 1 - Methyl - 1 - äthyl - 8 - oyan - cyclohexandion - (8.5) - oarbon-
sEui^-(8)-&thylester C1,H„04N = (C,HÄ)((^a)CeH4Oa(C^)C01 Ct

Hl. B. Durch Erhitzen
von 1 Mol ^Methyl-/?-äthyl-a-cyan-acrylsäureäthylester (Ergw. Bd. II, S. 313) mit 2 Mol
Natrium-acetessigester in Alkohol und Destillation des Reaktionsprodukts unter vermindertem
Druck (Sohbibbb, Meisel, B. 48, 260). — KpM : 166—175°. — Gibt mit Eisenchlorid all-

mählich eine rote Färbung.

2. 2.2 - Mmethyl-1- äthyl -eyclopentandion - (4.5) -dicarbonsäure-(1.3h
HO C'HC'CVfTFT \

IHketoäthylapocamphersäure CuH14Oe = *
rJ« ^>0(CtH5) CO,H.

Dimetiiylestw CHH180. = (C,HB)((^$),CfH01(COt CHs )t. B. Durch Umsetzung von
Diketoapocamphersäureaimethylester (S. 437) mit Natriummeth;

"

. Natriummethylat und Äthyljodid in Metha-
nol, neben 4-Äthoxy-2.2-dimethyl-l -&thyl-oyolopenten-(3)-on-(5)-dicarbons&ure-(l .3)-dimethyl-
ester (Komppa, Routala, B. 44,859).— Rhomboeder (aus Benzol -f Ligroin). F:69—70,5°.

Leicht löslich in Benzol, Äther und Alkohol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. — liefert
durch Reduktion mit Natriumamalgam, Verseifung mit Natronlauge, Kochen der ent-
standenen Dioxysaure mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor und Behandlung des Reaktion*-
ruktes mit Natriumamalgam in alkal. Lösung Dehydro&thylapocamphere&ure (Ergw.

IX, S. 348). — Gibt in verd. Alkohol mit Eisenohlorid eine rotbraune Färbung.
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b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-io0 6.

1. 1.1 -Athylen-cyclopentandion-(2.5)-dicarbonsäure-(3.4), Cyclo-
propan-[cyclopentandion-(2'.5

/

)-dicarbonsäure-(3'.4/)]-spiran-(1.n
H,a /COCHC08H

v

C,H8Oe == r>CCjQ.jU.QQn" B- Neben dem Monoäthylester duroh Umsetzung von

Oyclopropan-dioarbons&iire-(l.l)-di&thylester mit Bernsteinsäuraliäthylester in Gegenwart von
Natriumamid in Äther bei 10—15° und nachfolgende Behandlung mit Salzsaure (Radulbsou,
B. 44, 1019). Aus dem Monoäthylester beim Kochen mit Wasser (R., B. 44, 1021).— Nadeln
mit 1 H,0 (aus Wasser) ; wird bei 70—80° im Vakuum über Phosphorpentoxyd unter teilweiser
Zersetzung wasserfrei. F: 161° (Zers.). — Gibt beim Erhitzen auf 180—200° oder beim Kochen

mit Aoetanhydrid das Anhydrid ^L>C<\ 1 __>0 (Syst. No. 2503) (R„ C. 1912 II,
h*6>

c
<co4h.co>0 <sy*- N°- 2503> <*•• c-

irdbei der Einw. von Brom zersetzt (R. t B. 44, 101365; vgl. B. 44, 1019, 1022). Wird bei der Einw. von Brom zersetzt (R., B. 44, 1019). Gib*
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Bernsteinsäure, Cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l) und
ein flüohtiges Keton, beim Behandeln mit Alkalien Bernsteinsäure und Cyclopropan-dicarbon-
aäure-(l.l) (R., B. 44, 1019). — Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung.

Monoäthylester (^„0«= HO
}
CC,H6Oa COÄ CaH5 . B. s. im vorangehenden Artikel.

Entsteht ferner beim Verestern von l.l>Äthylen-cyclopentandion-(2.5)-dicarbonsäure*(3.4) mit
alkoh. Salzsäure (Radulbsctt, B. 44, 1022). — Schuppen (aus Wasser). F: 153—154° (Zers.);

wird bei weiterem Erhitzen wieder fest, färbt sich bei 180—190° blau und zersetzt sich bei

250° vollständig (R., B. 44, 1020). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und heißem Wasser,
schwerer in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Petroläther. — Gibt beim Kochen
mit Wasser l.l-Äthylen-cyclopentandion-(2.5)-dioarbonsäure-(3.4). Verhält sich gegen Brom,
verd. Schwefelsäure, Alkalien und gegen Eisenchlorid wie die freie Säure.

2. Oxo-carbonsäuren C11H1J 6.

1. BUtycto-n.8,37-nonandion-{2.6)-diearbon- rvr r/nn w . nn
säure-(l.S) CnHuOe, s. nebenstehende Formel. /UM« M^aJi) uu,

DimethyleBter CiA-O« = C^O^CO, CH,)8 . B. H,G CHt )CH,
Durch Erhitzen von Bicyclo- [1.3.3]-nonandion-(2.6)-tetra- \cq . C(CO.H)CH/
carbonsäure-(1.3.5.7)-tetramethyle8ter mit Wasser auf 170°

bis 180° (Meerweib, Schürmastn, A. 898, 229). — Blätter (aus Wasser), Prismen (aus Alkohol),
Tafeln (aus Benzol). F: 187—188°. Löslich in Eisessig, Benzol und Chloroform, schwer löslich

in Alkohol, unlöslich in Äther. Unlöslich in Alkalien. — Gibt mit Hydrazinhydrat ein Di-

pyrazolon C„HltOtN« (Syst. No. 4140); reagiert analog mit Phenylhydrazin in Eisessig. —
Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion.

2. Bicyclo - [1.3.37 - nonandion - (2.6) - PTx pu prv
dicarbonsüure-(3.7) CnBL.O«, s. nebenstehende A*1

« r11'^
Formel. HO,CHC( CHS \CH • COtH

DimethyleBterC18HJ.Oe= C,H„01(C08 CH,)r \C0 CH Ch/
B. Aus dem 3.7-Dimethyiester der Bicyclo- [1.3.3]-
nonandion-(2.6)-tetracarbon8äure-(l .3.5.7) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Meeb-
wein, Schübmakn, A. 398, 233). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 136—137°. Leicht

löslich in organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf

200° Bicyclo- [1.3.3]-nonandion-(2.6). Gibt mit Hydrazinhydrat in warmem Methanol ein

Dipyrazolon CnHyÖyN« (Syst. No. 4140); reagiert analog mit Phenylhydrazin in Eisessig. —
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rotviolette Färbung.

c) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i206 .

1. Cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6)-dicarbonsäure-(1.4), Chinon-

dicarbonsäure - (2.5) C8H4 6
- HOa

CC<°g:^>CCOtH.

ae-Dibrom-ohlnon-dloarbon8äure-(2.6)-diäthylester C,.H10OeBr, = CeO,Bri((XV
CjH6)t (8. 902). B. Duroh Einw. von Bromdampf auf eine auf —15° abgekühlte äther.

Suspension von Succinylobernsteinsäurediäthylester (Hantzsch, B. 48, 781).
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2. 1.4.6 -Tri methy 1-2 -äthy»iden-cyclohepten-(4)-dion-(3.7)-dicarbon -

HC:C(CHS ) COC:C(CH,)COtH, o ft
_

,äure-(1.20 c^aa-^

.

h^co_Wco,h 'A ™*
Ä. 903, Textzeile 19 v. u. atatt „cyclopenten-" lies „cyclohepten-".

d) Oxo-carbonsäuren CnH2n-u06.

1. Oxo-carbonsäuren C10H6O6.

1

.

Benzol-dioxalylsäure-(1.2) C10H6O„ = C6H4(CO • CO,H)2 .

Dinitril, Fhthalyloyanid C10H4O^a
= C6H4(CO-CN)t. B. Aus Phthalylchlorid duroh

Umsetzen mit Blausäure in Äther + Pyridin oder durch Erhitzen mit Quecksilbercyanid

auf 140—160° (Blackstock, Am. Soc. 84, 1081).— Braunes Pulver. Zersetzt sioh von ca. 300°

an. Löslioh in Aceton, Alkohol und Pyridin, unlöslich in Wasser, Äther, Benzol und Ligroin.

Loslich in Ammoniak und Alkalien, unlöslich in verd. Sauren.

2. Bemol-dioxalylsüure-(1.3) C10H,O6 = CeH4(COCOtH),.

Dinitril, Isophthalyloyanid C10H4O*N, = OH^COCN),. B. Aus Isophthalsaure-

dichlorid durch Umsetzen mit Blausaure in Äther + Pyridin oder durch Erhitzen mit Queck-
silbercyanid auf 200° (Blackstock, Am. Soc. 84, 1081). — Hat ahnliche Eigenschaften wie
Phthalyloyanid (s. o.).

3. Benzol-dioxalylsäure-(1.4) C10H,Oe = CgH^COCOjH),.
Dinitril, Terephthalylcyanid C^O^N, = C6H4(COCN),. B. Aus Terephthalyl-

ohlorid durch Umsetzen mit Blausaure in Äther -f Pyridin oder durch Erhitzen mit Queck-
silbercyanid (Blackstock, Am. Soc. 84, 1082). — Hat ahnliche Eigenschaften wie Phthalyl-

oyanid (s. o.).

2. Oxo-carbonsäuren C18H10O«.

1. ß.Ö-IMooco- 6 -phenyl-butan-a.a-dicarbonsäure, a'-Bemoyl-aceUm-
a.a - diearbonsdure , Benxoytacetyl - malonsdure CjtH10O6 = C6H5 •CO *CHa •CO •

CH(CO,H)t bezw. desmotrope Formen.

ß-Methylimlno -y-bensoyl -propan - a.o> dioarbonsäure-diathylester Ci7H«04N =
C«H5-CO-OT.C(:NCBL)CH(COt CjH,)t. B. Aus Natrium-malonester und der Dimethyl-
sulfat-Verbindung des 5-Phenyl-isozazols in siedendem Alkohol (Knust, Mumm, B. 60, 573).—
Nadeln (aus Alkohol). F: 121°. Unlöslich in Petrolather und Wasser, löslioh in Alkohol,
Äther, Benzol und Eisessig. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 4-Methylamino-
6-phenyl-pyron-(2)-carbonsaure-(3) (Syst. No. 2620).

2. Acetyl-[%-carboxy - benzoyl] -essigsaure, a-£2-Carboaas-benz€ntlJ-acet-
essigsdure C^H^O, -. HOtCC.H4.COCH(COCH8).COIS.

a - [8 - Oyaa -bensoyl] - aoetessigsäureäthylester d4H1B 4N = NC CA •CO • CH(CO •

CHt)'COt -CtH«. B. Aus 2-Cyan-benzoylohlorid und Natrium-acetesaigester in Benzol in
der Kalte, neben l-Oxo-3-imino-hydrinden-carbons&ure-(2)-athyle8ter (Scheiber, Häuf,
& 47, 3327). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 66°, zersetzt eich bei 190°. Leicht löslioh in
den meisten Lösungsmitteln außer Petrolather. Löslich in Alkalien.— Geht beim Aufbewahren
an der Luft, teilweise auch beim Umkristallisieren aus Alkohol, in l-Oio-3-imino-hydrinden-
carbonsaure-(2)-athyleBter über. — Giot in Alkohol eine starke Eisenchlorid-Reaktion.

3. m-Phenylen-bi$-[a-acetesftigsäure] 0,^0, = CACCHfCOjHjCOCH,],.
4.8 - Dinitro - phenylen - (1.8) - bis - [a - acetessigBäureathylester] CiaHuAoN, =

(OtNKCArCHW^CjHj-COCH,],. B. Bei mehrtägigem Kochen von 4.6-lHontor-I.3-di-
mtro-Denzol mit Natrium-acetessigester in Äther (Bobsghx, Bahr, A. 408, 106). — Hellgelbe
Kryatalle (aus Alkohol). F: 106—107°. — Liefert beim Auflösen in konz. Schwefelsaure und
Zufügen von Wasser 4.6-Dinitro-1.3-diaoetonyl-benzol. Beim Einleiten von Ammoniak -

gas in eine ather. Lösung erhalt man 4.6-Dimtro-phenylen-(1.3)-dies8igsaurediAthyle€ter und
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e) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i606 .

1. 1 .3- Di oxo-hydrind en-dicarbonsäure-(2.2), Inda ndion- (1.3) -dicarbon -

säur«-(2.2) CnH fl 6 = CeH4<g°>C(COaH)a .

CO
Diäthylester C16H14Ofl

= C
fl
H4<^Q>C(C02 C2H6 )2 . Diese Konstitution wird von

Scheiber (A. 889, 126, 143) und Sch., Hopfer (B. 58, 898) dem unter der Formel

/ C:C(C01 -CIH5 )1

C6H4 <; -^>0 (?) (Syst. No. 2621) abgehandelten Phthalylmalonsäurediäthyl-
NCKK

ester zugeschrieben (vgl. indessen v. Auwers, Auffenberg, B. 51, 1107).

ÄthyleBter-nitril C13H„04N = C6H4<^q>C(CN)C02 C2H5 . Diese Konstitution wird

von Scheiber (A. 380, 138) und Sch., Hopfer (B. 53, 898) dem unter der Formel
XJiCKCNJ-CKVCA

CgH^ "~>0 (?) (Syst. No, 2621) abgehandelten Phthalylcyanessigsäure-
N(XK

äthylester vom Schmelzpunkt 190—192° zugeschrieben.

2. Oxo-carbonsäuren C13H10O6 .

1. 1.3-£>ioxo-2.2-dimethyl-hydrinden-dicarbon- CO H
säure -(4.5), 2.2 - lHmethyl-indandion-(1.3)-di- 2

qq
carbonsäure - (4.5) C13H10O6 , s. nebenstehende Formel. H02Oi f

\ r/rH .

B. Aus Dimethyl - 1.2 -naphthindandion (Ergw. Bd. VII/VIII, I .1 nn/ (
*h

S. 400) beim Erhitzen mit Salpetersäure auf 120—140° im Ein- ou
schlußrohr (Freund, Fleischer, A. 399, 207). — Nadeln mit ca. 1 H2 (aus Wasser);
wird bei 110° wasserfrei. Schmilzt wasserfrei bei 229—233° (Zers.). Ziemlich leicht löslich

in heißem Wasser. — Silbersalz. Nadeln (aus Wasser).

2. 1.3 - JHoxo - 2.2 - dimethyl - hydrinden - dicarbon - CO H
säure-(4.7), 2.2-Dimethyl -indandion- (1.3) -dicarbon- -

a

,CO
säure-(4.7) C1?H10Ofl

, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen
f"" T"~ rvpR \

von 2.2.4.Trimethyl-7-isopropyl-indandion-(1.3) (Ergw. Bd. VII/VIII, L X m/M s)a

S. 382) mit Salpetersäure auf 115—140° im Einschlußrohr (Freund, •" „ ÜU
Fleischer, A. 899, 203). — Wasserhaltige Krystalle. Schmilzt bei <^2tt

110° im Krysta11wasser; die wasserfreie Substanz schmilzt bei 179—180°; die Schmelze
wird bei 188° klar. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwerer in Chloroform
und Benzol.

3. Oxo-carbonsäuren C16H14Oe .

1. 1 - Methyl - 1- phenyl - cyclohexandion - (3.5) - dicarbonsäure - (2.6)

CisHuOe = HtC<£Q £|^£Q*jjp>C(CH8)C6H5 .

Äthylester-nitril, 1 -Methyl - 1 - phenyl - 2 - cyan - oyolohexandion - (3.6) - carbon-
Bäure-<6)-äthyleBter C17H17 4N = (C6H6)(CHs)C6H4 8(CN)C02 CaH5 . B. Man kocht

^Phenyl-a-cyan-crotonsäureäthylester mit 2 Mol Natrium-acetessigester in Alkohol und
destilliert das Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck (Scheiber, Meisel, B. 48,

261). — Gelbliches öl. Kp17 : 210—220°. — Gibt mit Eisenchlorid allmählich eine rote

Färbung.

2. 1.3 - IHoxo - 2.2 - diäthyl - hydrinden - dicarbon - c0 H
säure - (4.7)9 2.2- Diäthyl - indandion - (1.3) - dicarbon- Cq
8Üure-(4.7) C18Hu 6, e. nebenstehende Formel. B. Neben Benzol- r i \c(C,H )

tetracarbons&ure-(l .2.3.4) beim Erhitzen von 4.7-Dimethyl-2.2-diäthyl- I. J -^ co/
2

indandion-(1.3) mit Salpetersäure auf 140° im Einschlußrohr (Freund, -

ft H
Fleischer, A . 411, 25).— Krystalle (aus Wasser). F : 208—21 1 ° (unter ^an
schwacher Zersetzung). Unlöslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure.
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3. 1.3-Dioxo-4J-dimethyl-2.2-diäthyl-hydrinden- CH,

dicarbonsäure-(5.6), 4.7-Dimethyl-2.2-diäthyl- «/^S^S-OOJH
l n d a n d i o n - (1 .3) - di carbonsäure- (5.6) C^O., (WA

| l.co xj

i. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4.7-Dimethyl- CU
•

2.2^thyl-6.6-diäthylmalonyl-hydrinden (Ergw. Bd. VÜ/VIII, CH,

S. 387) mit Salpetersäure auf 140—160° im Einsohlußrohr, neben Mellitsäure (Freund,

Fleischer, A. 414, 22). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 316—320° ohne zu

schmelzen.

£) Oxo-carbonsäuren CnH2n-220ö .

1. Benzil-dicarbonsäure-(2.2') bezw. Di oxyd i hyd rodiphthaly I (V^O, =
C"OH)-(HO)Cv

/° 0<
Vtn/CeH*' DI P htn a'y | 8Ä««,

e

(8. 910). B. Durch Oxydation von Hydrobenzoin-dialdehyd-(2.2
/

) mit Permangtnat in

Sodalosung (Thiele, Weitz, A. 877, 20). Bei der Oxydation von l-[4-Dimethylamino-
dhenyl]-2-[2-formyl-phenyl]-inden-(l)-on-(3) mit Permanganat in Sodalösung (Weitz, A.
416, 23). — Krystalle (aus Phenol). F: 273° (Hahtzsch, Schwiete, B. 49, 224). — Liefert

beim Erhitzen mit überschüssigem Thionylohlorid auf 130° geringe Mengen Benzil-dicarbon-

s&ure-(2.2
/
)-diohlorid und überwiegende Mengen Dichlordihyarodiphthalyl

(XI CICv

CA< ^>0 0<^ yC^ (Syst. No. 2768) (H., Soh.). — (NH4),C„H80,. Farblos (H.
xCJOx XXK

Soh.). — LLC
14
H8Ofl

. Farblose Krystalle. Wird bei 130° gelb (H., Sgh.). — Das Calcium
salz ist gelb (H., Soh.).

Ben«ü-cUoarbons&ure-(2.2
/)-dimethylester CigE^Oe= CH, •OtC • C«H4

•CO •CO • C«H4
•

COt-CH, (8. 911). B. Aus Benzil-dicarbons&ure-(2.2
/
)-dichlorid (s. u.) und Methanol

(Hahtzsch, Schwiete, B. 49, 226). Duroh Einw. von Natriummethylat-Lösung auf Di-
chlordihydrodiphthalyl (Syst. No. 2768) (H., Soh., B. 49, 226). Aus Dimethoxydihydro-
diphthalyl (Syst. No. 2842) durch Erhitzen mit Methanol auf 200°, zweckmäßig m Gegen
wart von etwas Salzsäure (H., Sch., B. 49, 226). — Gelbe Krystalle. F: 192—193° (H.
Soh.), 191° (Thiele, Weitz, A. 377, 21). Absorptionsspektrum in Alkohol: H., Sch., B
49, 216.

BenzU-dUcarbonsaure-(2.a')-diäthylester C^HmO- = C^H. • O.C C-H, CO CO CeH<
COt-CgHg (S. 911). B. Aus Benzü-cncarbonsäure-(2.2>diomorid und Alkohol (Hantzsch,
Schwiete, B. 49, 226). Aus Diäthoxydihydrodiphthalyl (Syst. No. 2842) durch Erhitzen
mit Alkohol auf ca. 200°, zweckmäßig in Gegenwart von etwas Salzsäure (H., Sch., B. 49, 226)— Absorptionsspektrum in Alkohol: H., Sch., B. 49, 216.

Ben«U-<ücarbonsäure-<2.2')-dichlorid CieH8 4Cli = aOCaH«COCOC6H4 COCl
JB. Neben überwiegenden Mengen Dichlordihydrodiphthalyl (Syst. No. 2768) beim Erhitzen
von Benzü-dioarbonsäure-(2.2') mit Thionylchlorid auf 130° (Hantzsch, Schwiete, B. 49,
226).— Krystalle (aus Eisessig). F: 194—196°.— Gibt mit Wasser Benzil-dicarbonsäure-(2.2

/

)

mit Alkoholen deren Ester.

2. 4.5-Dimethylmalonyl-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8), 4.5-Di-
methylmalonyl-naphthalsäure, 2.2-Dimethyl-perinaphthindandion-(1.3)-
dicarbonsäure- (6.7)

l
) C„HltOe, s. nebenstehende Formel. /~.

B. Durch Oxydation von Dimethyl - peri - acenaphthindandion /nir \ n/ "\_/ ***

(Ergw. Bd. Vn/Vm, S. 427) mit Natriumbichromat in Eisessig K ^,8^CO< N-CO-H
(Freund, Fleischer, A. 899, 219). — Bräunliches Pulver (aus

x—x
Alkohol). F: 209,5—210,6° (Fr., Fl., A. 899, 220 Anm. 2). — Geht bei längerem Erhitzen
auf 130—140° in das zugehörige Anhydrid (Syst. No. 2603) über.

3. ^y-Dioxo-a.<5-diphenyl-butan-a.o? -dicarbonsäure, /?./?'-Dioxo-
a.a'-diphenyl-adipin8äure, a.a'-Dipheny l-ketipinsäure C^-H^O, =
HOtCCH(C6H8)COCOCH(CÄ)C01H.

' K

*) Bezifferung yon Perinaphthindsn s. Ergw. Bd. VII/VIII, S. 391 Anm. 2.
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Dinitaril, Oxalyl-biB-benaylcyanid C^H^O-N, *= NC • CH(C
fl
H5 ) •CO CO • CH(C«HS)

•

CN (8. 912). B. Neben überwiegenden Mengen PhenylcyanbrenztraubeiiBäureäthylester
bei der Einw. von Ozalester auf die MononatriumVerbindung des Benzylcyanids (Bodrottx,
Bl. [4] 9, 6Ö6).— Goldgelbe Bl&ttehen (aus Aceton oder Anilin). Zersetzt sich bei Luftzutritt
von 210° an; schmilzt auf dem MAQUENNEschen Block unter Zersetzung bei 275°. Schwer
löslich in organischen Lösungsmitteln. Löslich in Alkalien mit gelberFarbe.

4. a.(5-Dioxo-a-[2-carboxy-phenyl]-(5-p-tolyl-butan-/5-carbonsäure,
ff-[2-Carboxy-benzoyl]-/?-p-toluyl-propionsäure CwHieo6 = CH8 c6H4 C0
CH8 CH(COtH)-COC«H4-CO.H bezw. desmotrope Formen. B. Das Natriumsalz entsteht
aus der Natriumverbindung des Diäthylesters (s. u.) beim Erwärmen mit verd. Natronlauge
(Borsche, B. 47, 2716). — NajCj^H^e. Gelbe Nadeln. Verändert sich nicht bis 260°;
schmilzt auf dem Platinblech unter Zersetzung. Liefert beim Ansäuern mit verd. Salz-

säure ö-Oxy-2-p-tolyl-4-[2-carboxy-benzoyl]-furan(?) (Syst. No. 2620).

DiäthylesterC^H^O, = CHjCACOCHjCHtCO.CjHgjCOCACOjCÄbezw.
desmotrope Formen. B. Die Natriumverbindung entsteht bei der Einw. von Natriumäthylat-

HC~C= C'CH
Lösung auf das bei 266° sohmelzende Dilacton n

1 1 1

* 4
(Syst. No. 2770)

CHj •C H4
•C • O •CO O • CO

(Borsche, B. 47, 2713, 2715). — NaC^H^. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 250° (Zers.).

Liefert beim Ansäuern mit verd. Salzsäure 6-Oxy-2-p-tolyl-4-[2-carbäthoxy-benzoyl]-furan
(Syst. No. 2620). Gibt beim Erwärmen mit verd. Natronlauge das Dinatriumsalz der a-[2-Carb-
oxy-benzoyl]-/?-p-toluyl-propionsäure.

5. /3.e-Dioxo-a.£-diphenyl-hexan-a.J-di carbonsäure, ß.ß' - D i x -

a.a -di phenyl-korksäure CwH18Oe = HO,C • CH(CeH5 ) • CO • CH, • CH, CO CH(C6H6)-

CO^H.
Dinitrll, Sucoinyl-bis-benzyleyanid ^„H^O^N, = NC • CH(C6H6 )

• CO • CH, •CH, •CO •

CH(C6Hft
)CN (8. 918). B. Durch Einw. von Bernsteinsäurediäthylester auf die Mono*

natriumverbindung des Benzylcyanids (Bodroux, Bl. [4] 9, 656). — Blättchen (aus verd.

Essigsäure). F: 156°. Schwer löslich in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff, leichter in Benzol
und Alkohol. — Wird durch Alkalien bei gewöhnlicher Temperatur langsam in Bernstein-

säure und Benzylcyanid gespalten.

g) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2406.

1. Oxo-carbonsäuren C10H8O6.

1. Anthrachinon-dicarbon8Üure-(1.2) CieH8Oe
= C

fl
H4(CO),C8H,(COaH)8 . B.

Durch Oxydation von 1.2-Benzo-anthrachinon, am besten mit Permanganat in heißer schwefel-

saurer Lösung, durch Erhitzen mit konz. Salpetersäure in Eisessig oder durch Kochen mit
Chromsäure in Eisessig (Scholl, Schwinge», B. 44, 2994; Soh., D. R. P. 241624; C. 1812 1,

175; Frdl. 10, 699). Durch Oxydation von 4
/-Methoxy-3

,-methyl-[benzo-l
,
.2

/
:1.2-anthra-

ohinon] mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung (Scholl, Neuberger, M. 83, 523). —
Gelbliche Nadeln mit lHaO (aus Wasser). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei ca. 267—268°
(unkorr.) unter Bildung des Anhydrids (Sch., Schw.). Löslich in ca. 2200 TIn. Wasser von
20°; leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Eisessig, fast unlöslich in Äther und Benzol

(Sch., Schw.).— Geht beim Erhitzen auf 260—300° oder bei der Einw. von Essigsäureanhydrid

in das Anhydrid über (Sch., Schw.). Gibt bei der Destillation mit Kalk Anthrachinon (Sch.,

Schw.). Löslich in Schwefelsäure mit gelber, in Natronlauge mit bräunlichroter Farbe (Soh.,

Schw.). — NH^eHyO«. Schwer löslich in Wasser (Sch., Schw.). — Das Diammoniumsalz
und das Dinatriumsalz sind leicht löslich in Wasser (Sch., Schw.).

x-Chlor-anthraohinon-dioarbon8äure-(1.2) C.,H7Oea = CnH^afCOjH),. Vgl.

hierüber Scholl, D.R.P. 243077; C. 19121, 636; Frdl 10, 600.

2. AnthracMnon-dicarbon8äure-{1.3) C16H80.=C6H4(CO)2C6H,(CO,H), (8. 918).

B. Aus dem Natriumsalz der 3-Methyl-anthrachinon-carbonsäure-(l) duroh Oxydation mit

Permanganat (BASF, D.B.P. 269366; C. 19181, 1741; Frdl. 11, 696). — Die alkal. Lösung

ist farblos (Heller, B. 48, 2890).
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3. Anthrachin4m-dicarbon8äure-(1.4)C19lLa B
= CeH4(CO),C6Ht(COtH)t (8.918).

Ziemlich schwer löslich in Alkohol, schwer in Eisessig und Aceton (Heller, B. 48, 2892).

Die alkal. Losung ist farblos.

4. Anthrachinon-di<>arbon*äure-(2.3) C16H8 6
= CeH^COj.CeH.fCO.H), (S. 918).

B. {Bei 5-stdg. Erhitzen... (Elbs, J.pr. [2] 41, 8}; Willgeeodt, Maffezzoli, J.pr. [2]

82, 208). Aus 6-Chlor-naphthacenchinon durch Oxydation mit Permanganat in heißer Schwefel-

saure oder ^mit Salpetersäure (D: 1,15) bei 190—195° *) (Heller, B. 40, 1504). — Die alkal.

Lösung ist farblos (H., B. 48, 2891). — Geht bei wiederholtem Sublimieren (Elbs, J. pr.

[2] 41, 9) oder beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (W., M.) in das Anhydrid über.

Anthraohlnon - dioarbonsäure - (2.8) - monoamid (\-H,06N = CeH^COj^H^CO.H)-
CO-NH,. B. Aus Anthrachinon-dicarbonsäure-(2.3)-imid durch Einw. von verd. Alkalien

bei 40—60° (Willoerodt, Maffezzoli, J.pr. [2] 82, 211). — Braune Blattchen (aus Eis-

essig oder Aceton). F: oberhalb 340°. — Liefert beim Erwärmen mit Natriumhypochlorit-
Lösung auf 80—85° oder beim Erwarmen mit Jodosobenzol in alkal. Lösung auf 60—70°

3-Amino-anthrachinon-carbonsäure-(2).

Anthraohlnon - dioarbonsäure - (2.8) - mono - oarboxymethylamid C18Hu 7N =
C
p
H4(CO)tC€H,(C09H) •CO NH • CH, • CO,H. B. Aus N - Carbäthoxymethyl - anthrachinon-

dicarbonsäure-(2.3)-imid durch Erwärmen mit Natronlauge auf 40—50° (Willoerodt,
Maffezzoli, J.pr. [2] 82, 219). — Silberglänzende Blättchen (aus Eisessig). F: 313—314°.
Leicht löslich in Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, unlöslich in Chloroform, Benzol undAceton.— Liefert beim Erwärmen mit Natriumhypochlorit-Lösung auf 80—85° Anthrachinon-
dicarbonsäure-(2.3), 3-Amino-anthrachinon-carbonsäure-(2) und geringe Mengen Anthra-
chinon-carbonsäure-(2). — Ag,C18Hf 7N. Hellgraue Flocken.

2. 1.3-Diphenyl-cyclobutandion-(2.4)- dioarbonsäure- (1.3) C18H12o6
=

HOtC(C6H8)C<gg>C(C«H5)COiH.

Dimethyleater C^oH^O« = (C.^J^O^CO.CH,),. B. Bei ein- bis zweitägigem Er-
wärmen von Phenylketencarbonsäuremethvlester auf 30° (Stattdinger, Hirzel, B. 60,
1032). — Fast farblose zähe Masse. — Wird beim Erhitzen zu Phenylketencarbonsäuremethyl-
ester depolymerisiert. Liefert beim Erwärmen mit p-Toluidin Phenylmalonsäure-methylester-
p-toluidid. Beim Schütteln der äther. Lösung mit Wasser entsteht a.a'-Diphenyl-aceton-
a.a'-dioarbonsäuredimethylester.

3. x.x-Diäthylmalonyl-diphensäure CslH18Oe = (C,H6 )sC<^>c11H6(COtH)1 . B.

In geringer Menge aus ,,Phenanthrenchinondiäthylindandion" (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 492)
durch Oxydation mit Chromsäure in siedendem Eisessig (Freuvd, Fleischer, A. 878, 328).— Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 235°. Sehr leicht löslioh in Alkohol, sehr wenig
in Wasser.

h) Oxo-carbonsäuren CnH2n-260

1. Phenanthren-dioxalyl5äure-(9J0) C18H10Oe = ^X^^»- B
- »**

L>9xl|
• C; • CU • L>U|H

Anhydrid (Syst. No. 2503) entsteht aus 9.10-Diacetyl-phenanthren bei der Oxydation mit
4—5 Gew.-Tln. CrO, in Eisessig; beim Behandeln mit Silbernitrat in ammoniakalischer Lösung
geht es in das Silbersalz der ±>henanthren-dioxalylsäure-(9.10) über (Willoerodt, Albert,
J. pr. [2] 84, 391). — Ag^H^. Gelb.

2. a.£-Dioxo-a.C-diphenyl-0.d-hexadien -0.«- dioarbonsäure, a.<3-Di-
benzoyl-a.y- butadien-a.d-dicarbonsäure CMH140« = HO,CC(CO- C«H5):CH-
CHrCKCOCeH^COtH.

Dinitril, a.<J-Dib©naoyl-a.<J-dioyan-a.y-butadlen C^H^OjN, = NC QCOQHg^CH-
CHrQCOCeH^CN. B. Aus Glyoxal und w-Cyan-acetophenon in Alkohol bei Gegenwart
von Piperidin (Kauffmann, B. 60, 528). — Farblose Krystdle (aus Eisessig). Zersetzt
sich bei 170—175°.

l
) Die hierbei entstehende Säure ist vielleicht Anthrachinon-dicarbon8&ure-(1.2) (SCHOLL. Sesb,

Zinee, M. 41, 592 Anm.).
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i) Oxo-carbonsäuren CnH2n-3o06.

1. Oxo-carbonsäuren CMH14Oe.

1. 2,4-£Hbenzoyl-benzol-dicarbon8äure-(l,Ö), 4.6-Dibenzoyl-isophthal-
säure C

2?
H„0< = (C6H5 CO)1C?

H1(COsH),. B. Aus Pyromellitsäuredianhydrid durch
Kochen mit Benzol und Aluminiumchlorid, neben 2.5-Dibenzoyl-terephthalsäure (Philippi,
M. 82, 633; Mills, Mills, Soc. 101, 2200). — Nadeln (aus Eisessig), Blattchen (aus Nitro-
benzol). F: ca. 263—264° (unkorr.; Zers.) (Ph.), 277—278° (M., M.). Leicht löslich in Alkohol,
Äther, Aceton und Eisessig, unlöslich in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff (Ph.;

M., M.). Zu ca. ö% löslich in siedendem Nitrobenzol (Ph.). — Wird beim Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 140—150° zu 2.4-Dibenzyl-benzol-
dicarbonsäure-(1.5) reduziert (Ph., M. 34, 711). Liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd
Isophthalsäure und Benzoesäure (M., M.). Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure
„Dinaphthanthradichinon" (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 493) (Ph.; M., M.) und 3-Benzoyl-anthra-
chinon-carbonsäure-(2) (Ph., M. 34, 710).

2. 2.5-I)ibenzoyl-benzol-dicarbon8äure-(1.4), 2.5-Dibenzoyl-terephthal-
säure C„H140. = (C6H6

- CO),C6H,(CO,H),. B. Aus Pyromemtsauredianhydrid durch Kochen
mit Benzol und Aluminiumchlorid, neben 4.6-Dibenzoyl-isophthalsäure (Philippi, M. 32,
633; Mills, Mills, Soc. 101, 2199). — Blattchen (aus Nitrobenzol), Nadeln mit 1H,0 (aus

yerd. Alkohol). F: ca. 307—309° (unkorr.) (Ph.), 319—320° (M., M.). Löslich in Alkohol,
Äther und Aceton, fast unlöslich in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. — Liefert

bei der Destillation mit Kalk bei 18—22 mm Druck in einer Wasserstoff-Atmosphäre 1.4-Di-

benzoyl-benzol (Ph.). Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd entstehen Benzoesäure und
Terephthalsäure (M., M,). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entstehen „Dinaphth-
anthradiohinon" (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 493) (Ph.; M., M.) und 3-Benzoyl-anthrachinon-
carbonsäure-(2) (Ph., M. 34, 710). — Das Dinatriumsalz ist schwer löslich (M., M.).

2. 3 -Methyl-2.4-dibenzoy l-benzol -dicarbonsäure-(1.5), 5-Methyl-
4.6-dibenzoyi-isophthalsäure, 4.6-Dibenzoyl -uvitinsäure 0„HieO6 =
(C6H5-CO)tCeH(CH,)(CO,H), (S. 922). Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100°

,,MetVldinaphthanthradichinon" (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 493) (Mills, Mills, Soc. 101, 2201).

3. Oxo-carbonsäuren C24H180„.

1. 2»4-IH-p-toluyl-benzol-dicarbon8äure-(l.ö)i 4.G-LH-p-toluyl-i8o-
phthaUäure C84H18Oe=(CH8 CaH.CO)?

CeH?
(COtH)t. B. Aus Pyromellitsäuredianhydrid

durch Erhitzen mit Toluol und Alumimumcnlorid, neben 2.5-Di-p-toluyl-terephthalsäure
(Philippi, M. 34, 714). — Krvstalle (aus Eisessig oder Nitrobenzol). F: 245—248° (unkorr.)

nach vorherigem Sintern. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton, unlöslich

in Ligroin, Benzol und Schwefelkohlenstoff. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und
Kupfer in alkal. Lösung 2.4-Bis-[a-oxy-4-methyl-benzyl]-benzol-dicarbonsäure-(1.5) (als

Dilacton abgeschieden), mit Jodwasserstoös&ure (D: 1,7) und Phosphor im Rohr bei 135°

bis 145° außerdem noch geringe Mengen 4.6-Bis-[4-methyl-benzyl]-isophthalsäure (Ph.,

M. 84, 709, 714).

2. 2*5-IH-p-toluyl-benzol-dicarbon&äure-(l,4), 2.ß-IM-p-U>luyl-tere-
Phthalsäure CMH180- = (CH,CaH« • CO)

?
C8H,(CO,H),. B. Aus Pyromellitsäuredianhydrid

durch Erhitzen mit Toluol und Aluminiumchlorid, neben 4.6-Di-p-toluyl-isophthalsäure

I

Philippi, M. 84, 714). — Krystalle (aus Eisessig oder Nitrobenzol). Zersetzt sich allmäh-
ich oberhalb 270°. In allen Lösungsmitteln weniger löslich als 4.6-Di-p-toluyl-isophthal-

s&ure.

4. a.e-ü\oxo-a.y.£'tr iphenyl -pen tan -ß.d-ä\ carbons äure, ß-Phenyl-
a.a'-dibenzoyl-glutar$äure, Benzal-bis-benzoylessigsäure CMH, Oe =
C,H6 CH[CH(CO,H)COCeH8], bezw. desmotrope Formen.

Diathylester CwHM0« == CeH,CH[CH(CO,C,H5)COC6H6], (S. 922). B. Bei
längerem Aufbewahren von Benzal-benzoyl-essigsäureäthylester in Alkohol bei Gegenwart
von Piperidin (Cbüxkshakks, J. pr. [2] 89, 198).
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k) Oxo-carbonsäuren CnH2n-82 0«.

4-[4-Carboxy-phenyl]-anthrachinon-carbonsäure-(1), 2.3-Phthafyl-

diphenyl-dicarbonsäure-(4.4') C^Oe -

C

lH4(CO),C,H*(COtH) • CA • CO.H.

B. Aus l-Methyl-4-p-tolyl-anthraohinon durch Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,1) im
Rohr bei 220° (Sbeb, Jf. 83, 548). — Gelbliche Nadelohen. — Löslich in kons. Schwefelsaure

mit goldgelber Farbe. Die Hydrosulfit-Küpe ist dunkelrot.

1) Oxo-carbonsäuren CnH2n-s406.

p-Phenylen-bis-ra-benzoyl-acrylsäure] CMH110, = HOtCC(COCH$);C5H.

CACHrCKCOC^HjCOtH-
Dinitril, Terephthalal-bis-oyanaoetophenon C^Hi« ^!=NC 0(CO • C^H,) : CH •CeH4

•

CH:C(COCeH,)-CN. B. Aus Terephthalaldehyd und w-Cyan-acetophenon in Alkohol

bei Gegenwart von Piperidin (Kaubtmann, B. 60, 626).— Orangegelbe Krystalle (aus Anisol).

F: 224°. Sehr wenig loslich.

m) Oxo-carbonsäuren CnH2n-8606.

6.7 - Phthalyl - anthrachinon - carbonsfiure -(1) C^H^O, = C^CO),
CiHl(CO)1C-Ha-C01H. B. Aus 6.7-Phthalyl-peribenzanthron durch Oxydation mit CrOt
in heißer Schwefelsaure -f Essigsäure (Scholl, Seer, A. 894, 168). — Gelbliche Nadeln
(aus Nitrobenzol). F: 338° (Zers.) bei raschem Erhitzen. Sehr wenig löslich in Eisessig,

ziemlich leicht in Nitrobenzol. — Liefert bei der Sublimation „Dinaphthanthra&chinon"
(Ergw. Bd. Vn/Vm, S. 493). Färbt Baumwolle aus der Hydrosulfit-Küpe blau. Löslich in

konz. Schwefelsaure mit braunroter Farbe. — Natriumsalz. Grüngelb.

n) Oxo-carbonsäuren CnH2n-s8 6.

1. 4.4'-Bis-[2-carboxy-benzoyl]-diphenyl CnH^O« = H0,C-C,H1 C0CaH4
-

C-B^COCÄCOjH. B. Durch Erhitzen von Diphenyl mit Phthalsaureanhydrid und
Aluminiumchlorid auf 100° (Scholl, Neovius, B. 44, 1086). — Wurde nicht rein erhalten. —
Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° 4'-[Anthrachinonyl-(2)]-benzophenon-
oarbonsaure-(2) und 2.2'-Dianthraohinonyl.

2. 2.2'-Dimethyl-5.5'-bis-[2-carboxy-benzoyl]-diphenyl (^^»0« = HOtC
CACO«C,Ht(CH8)CA(CH,)COCeHf

COfH. B. Durch Einw. von Phthalsaureanhydrid
und Aluminiumchlorid auf o.o-Ditolyl m siedendem Schwefelkohlenstoff; Reinigung über
das Anilinsalz (Scholl, Sehr, B. 44, 1097). — Krystalle (aus Xylol). F: ca. 06—100°. Ziem-
lich leicht löslich in Alkohol, Aoeton, Eisessig und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit konz.
Schwefelsäure auf 130° oder mit Aluminiumchlorid auf 106—110° anscheinend 3.3'-Dimethyl-
dianthraohinonyl-(2.2'). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe.

3. Oxo-carbonsauren C^H^O,.

stoff, neben anderen Verbindungen (Scholl, Liese, Michelson, Grunewald, JB. 48, ölö).
Krystalle (aus siedendem Nitrobenzol). F: 320°. Fast unlöslich in den meisten organischen
Lösungsmitteln. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 80° 5.5

/
(?)-Disulfo-

2.4.2
/
.4'-tetramethyl-3.3

/
.bis-[2-carboxy-benzoyl]^iphenyl. — Löslioh in konz. Schwefel-

saure mit rotbrauner Farbe.
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stoff, neben anderen Verbindungen (Scholl, Liese, Michelson, Grunewald, B. 43, 515). —
Prismatische Nadeln (aus Chloroform, Essigester + Ligroin oder Benzol + Aoeton). F:
242°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Essigester und Aceton, schwerer in Chloroform,
unlöslich in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. — Gibt mit konz. Schwefelsäure bei
100° 2.4.2'.4

,
-Tetramethyl-dianthrachinonyl-(l .1 ').

o) Oxo-carbonsäuren CnH2n~44 6 .

1-Methyl-7-isopropyl-9.10-bis-[benzoyl-carboxy-methylen]-9.10-di-

Diäthylester C40H86O6 = C2H5
'0

2CC(COCeH5):C18H18:C(COCft
H5)C08

• CaH5 . B.
Durch längeres Erhitzen von Retenchinon und Benzoylessigester in Essigsäureanhydrid bei
Gegenwart von konz. Schwefelsäure auf 45—50° (Heiduschka, Khudadad, Ar. 251, 436). —
Nadeln (aus Benzol + Alkohol). Sintert bei 226°; F: 235°. Ziemlich leicht löslich in heißem
Benzol, sonst schwer löslich.

p) Oxo-carbonsäuren CnH2n-48 6 .

4.10-0xalyl-dianthranyl-(9.9')-dicarbonsäure-(10
,

.x'), OC-CO
„Bisanthrylacechinondicarbonsäure" C38H16 6, s. neben- &^ |

stehende Formel» B. Aus Dianthranyl, Oxalylchlorid und Alumi- C8H4N^ i yCeHs

niumchlorid in Schwefelkohlenstoff, neben anderen Produkten
,

(Liebebmann, Kardos, Mühle, B. 48, 1650). — Schokoladebraunes /^\
Pulver (aus Pyridin -f Salzsäure). Unlöslich in heißem Eisessig. — CeH4\L /C«Ha '

COaH
CaCMHMO fl

. In Wasser unlöslich. V
COaH

5. Oxo-carbonsäuren mit 7 SauerstofFatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-8 7 .

1. Cycl

o

pentan o n -(3) -tricarbon säure -(1.2.4) C8H8 7
=

XJOCHCO.H
HO'CHC<CH,.6H.Cok

Triäthylestor CuHM 7 = C5H80(C08
• CaH8 )8 (8. 924). B. Aus Itaconsäurediäthyl-

ester und Natrium-malonsäurediäthylester in heißem Alkohol (Hopb, Soc. 101, 904, 906).

Aus Butan-tetracarbonsäure-(1.1.3.4)-tetraäthylester durch Erhitzen mit Natriumäthylat in

Alkohol (Hope, Soc. 101, 904, 906). — Kpu : 196—200° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen mit
8%iger Schwefelsäure Cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(l). — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh.

Lösung eine intensive purpurrote Färbung.

2. Oxo-carbonsäuren C9H10O7 .

1. 1 - Methyl - cydopentanon - (2) - tricarbonsäure - (1.3.4) CBH10O7 =
HO.CHC—COv

Triäthylester C15HM 7
= CH8 CaH40(C02 C8H5 )8 (S. 924). B. Aus Natrium

-

methylmalonsäurediäthylester und Itaconsäurediäthylester in Äther (Hopb, Soc. 101, 897,

908). — Kp18 : 190—195°. — liefert beim Erhitzen mit 8%iger Sohwefelsäure 3-Methyl-

cyclopentanon-(4)-carbonsäure-(l). — Gibt mit Eisenchlorid-Lösung eine intensive rote

Färbung.
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2. 1 - lMcarboxyacetyl - cyclobutan - carbonsäure - fl> CgH10O7
=

H2C<^>C(C02H) •CO • CH(CO^I)a .

0-Imino-0-[1-carboxy-cyolobutyl]-a-cyan-propioneaureäthylester CuH14 4Nt =
H8C<£!*>C<COaH) • C( :NH) • CH(CN) • CO, • C,H5 .

a) Höherachmelzende Form. B. Aus 0Jmmo-/Kl-carbäthoxy-cyclobutyl]-a-oyan-
propionsäureäthylester durch Einw. von heißer Kalilauge oder aus der niedrigerschmelzenden

Form (s. u.) durch Kochen in alkal. Lösung (Campbell, Thorpe, Soc. 97, 2423). — Prismen
(aus Wasser). F: 156° (Zers.). — Liefert bei längerem Erhitzen /Mmino-/J-cyclobutyl-a-cyan-

propionsäureäthylester. Wird durch siedendes Wasser nicht angegriffen.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus Ä-Imino-^-[l-carb&thoxy'Cyclobutyl]-a-

cyan-propionsäureäthylester durch Schütteln mit kalter Kalilauge, neben geringen Mengen
der höherschmelzenden Form (Campbell, Thorpe, Soc. 97, 2422). — Nadeln (aus Wasser).

F: 7ö°. — Liefert bei längerem Erhitzen für sich ^-Imino-^.cyclobutyl-a-cyan-propionsaure-

äthylester. Wird durch Kochen mit Wasser zersetzt. Lagert sich beim Kochen in alkal.

Lösung in die höherschmelzende Form (8. o.) um.

0-Imino-/?- [1-oarbäthoxy-oyclobutyl]-a-cyan-propionsäureäthyleßterCuH18 4Ng=

H8C<^2>C(C08 C2H6)C(:NH)CH(CN)C08 C2H6 . B. Aus Natrium-cyanessigester und

l-Cyan-cyelobutan-carbonsäure-(l)-äthylester beim Erhitzen in Alkohol (Campbell, Thorpe,
Soc. 97, 2422). — Tafeln (aus Alkohol). F: 111°.— Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefel-

säure Cyclobutan-dicarbonsäure-(l.l) und Malonsäure. Gibt bei der Einw. von Kalilauge
die beiden Formen des /S-Imino-/?-[l-carboxy-cyclobutyl]-a-cyan-propionsäureäthylesters.

3. 1.1- Di met hy I - eye lopen tan on -(4) -tri carbonsäure -(2.3.5) C10H„O7
=

,C(CH3 )2 CHC02HHO«CHC<CO—dH.CO.H-
Triäthylester C16HM 7 = (CH3 )2C5H30(C02 C2H6 )3 . B. Aus der Natriumverbindung

des ö.ö-Dimethyl-bicyclo- [0.1 .2]-pentanon-(3) - tricarbonsäure - (1 .2.4) - athylesters-(2) bezw.
1 .1 -Dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-tricarbonsäure-(2.3.5)-äthylesters-(3) durch Reduktion mit
Zinkstaub und Eisessig (Toivonen, C. 19231, 1357). — Df : 1,1202. n?: 1,4620. — Zersetzt
sich bei der Destillation unter 16 mm Druck. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rot-

violette Färbung.

4. 1 .3.3 -Trimethyl-cyclopentanon-(5)-tricarbonsäure-(1 .2.4) oder
1.2.2 -Tri m ethy I - eye lopentanon-(5)-tricarbon säure -(1.3.4) CuHM 7

=
HO r.„r

/C(CH3 )2 CHC02H /C(CH8 )2 CHC02HHO»CHC\co 6(CH3).co2H
oderHOaC(CH3)C^o 6h.co.h-

Triäthylester C17HM 7 = (CH8 )3C6H20(C02 C2H6 )3 . B. Durch Reduktion von 2.5.5-Tri-

methyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthyle8ter bezw. 1.2.2-Trimethyl-
cyclopenten-(3)-on-(ö)-tricarbonsäure-(1.3.4)-triäthylester (Toivonen, C. 19281, 1368). —
D!°: 1,1189. n£: 1,4616. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine tiefrote Färbung.

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-io07 .

1. Cyclopentanon-(2)-dioxalylsäure-(1.3) C.H.0, =
HO.C-COHC-CO,

H6 CH /CHC0C0«H ' B- Aus *em Diathylester (s. u.) durch Erhitzen mit

verd. Kalilauge (Ruhemann, Soc. 101, 1733). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). Wird bei 195°
dunkel; F: 210° (Zers.).

Diäthyleater C18HliO?
= CÄH60(COC02 C2H6 ),. B. Aus Cyclopentanon und Oxal-

ester bei Gegenwart von Natriumäthylat in Äther (Ruhemann, Soc. 101, 1732). — Tief-
gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 114—115°. Leicht löslich in Chloroform, löslich in Äther.— Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine
rotbraune Färbung.
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2. Oxo-carbonsäuren C10H10O7 .

1. Cyclohexen - (3) - on - (6) - dicarbonsäure - (1.3) - essigsaure - (2) oder
Cyclohexen - (6) -on- (4) - dicarbonsäure - (l.ö) - essigsaure - (2) C10H10O7

^

H2C<C0CH(C0^)>CHCH» C0*H "^ ^^HC^hTwO^P011 ' 011800«11 -

Cyclohexen- (3) - on - (6)- [dicarbonsäure - (1.3) - monoäthylester] - essigsaure - (2)
oder Cyclohexen - (6) - on - (4) • [dicarbonsäure- (1.5)- monoäthylester]- essigsaure - (2)
C18H140- = C6H«0(COsH)(COa-C.H6)CH8 CO,H (S. 925). Diese Konstitution kommt
der im Hptw. Bd. III, S. 861 als Monoäthylester der a-Glutaconyl-glutaconsäure aufgeführten
Verbindung von Blaisb (C. r. 136, 694; Bl. [3] 29, 1032) zu (Curtis, Kenner, Soc. 105,
284, 290). — F: 167° (Zers.).

Cyclohexen - (3) - on - (6) - [dicarbonsäure- (1.8)- diäthylester]- essigsaure- (2) oder
Cyclohexen-(6)-on-(4)-[dioarbonBäure-(L5)-diäthyleBter]-e8sigsäure-(2) C14Hlg 7

=
C6H50(C08 C8H6)«CH2 C08H (S. 925). Diese Konstitution kommt der im Hptw. Bd. III,

S. 861 als Diäthylester der a-Glutaconyl-glutaconsäure aufgeführten Verbindung von JBlaise

(C. r. 136, 693; Bl. [3] 28, 1031) zu (Curtis, Kenner, Soc. 105, 284, 290). — F: 110—112°.

Cyclohexen- (3) - on - (6) - dicarbonsäure - (1.3) - essigsaure - (2) - triäthylester oder
Cyclohexen-(6)-on-(4)-dicarbon8äure-(1.5)-e88igsäure-(2)-triäthylester C16HM 7

—
(C2H5'OaCLCfl

H.O-CHt -C08 -C8H6 (S. 926). Diese Konstitution kommt der im Hptw.
Bd. III, S. 861 als Triäthylester der a-Glutaconyl-glutaconsäure aufgeführten Verbindung
von Blaise (C. r. 136, 693; Bl. [3] 29, 1028) zu (Curtis, Kenner, Soc. 105, 288). —
Liefert beim Kochen mit 10%iger Schwefelsäure Cyclohexanol-(6)-on-(3)-essigsäure-(l) (Bl.;

C, K.). Wird durch Alkalien in der Kälte zum Diäthylester (b. o.), in der Hitze zum Mono-
äthylester (s. o.) verseift (Bl.; v. Pechmann, Bauer, Obermiller, B. 37, 2118; C, K.).

Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in Alkohol ein Pyrazolon-Derivat C10H, 4O3N6

(Syst. No. 3698) (C, K.). Einw. von Phenylhydrazin: Bl.; C, K. — Cu(Ci6H81 7 )2 . Nadeln
(aus Alkohol). F: 145°. Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser.

2. ß,S - Dimethyl - bicyclo - fO.1.2]-pentanon - (3) - tricarbonsäure - (1.2.4)
bezw. l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-tricarbonsäure-(2.3.5) C10H10O7

=
^r „/C(C02H)CHCO,H _ .C(CO,H):CCO,H

5.6-Dimethyl-bicyolo-[0X2] -pentanon - (3) -tricarbonsäure - (1.2.4) - äthylester - (2)
bezw. 1.1 - Dimethyl - oyolopenten - (2) - on - (4) - tricarbonsäure - (2.3.5) - äthylester - (8)
C11Hli 7 ==(CH8)jC6HO(COtH)a C02 C2H5 (8. 926). Zur Konstitution vgl. Toivonen, C.
1923 I, 1356. — B. Aus dem Diäthylester (s. u.) durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Toi.).

Zur Bildung aus dem Triäthylester (s. u.) vgl. Toi. — F: 161—-162° (Zers.) (Toi.), 162° (Zers.)

(Ingold, Thorpe, Soc. 116, 383). — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt und nach-
folgenden Behandeln mit Soda 5.6-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2)
bezw. l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-dicarbbnsäure-(2.3) (Toi.). Bei kurzem Erhitzen
mit wenig Wasser auf 200* entsteht 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l)
bezw. l.l-Dimethvl-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbonsäure (2) (I., Th., Soc. 116, 383). Verhalten
gegen siedende alkoholische Kalilauge: I., Th., Soc. 116, 367.

6.6 - Dimethyl - bicyclo - [0.1.2] - pentanon - (3) - tricarbonsäure - (1.2.4) - diäthyl -

ester-(1.2) bezw. l.l-Dimethyl-oyolopenten-(2)-on-(4)-trioarbonsäure-(2.8.6)-diäthyl-
ester-(2.8) CMH18 7 = (CH^aHOfCCVC^VCO^H (S. 926). Zur Konstitution vgl.

Toivonen, C. 19231, 1356. — F: 75°. n£: 1,6000 (unterkühlt). — Gibt bei der Reduktion
mit Zinkstaub und Eisessig l.l-Dimethyl-cyelop6ntanon»(4)-dicarbonsäure-(2.3)-diäthylester.— Gibt mit Eisenchlorid in Wasser eine blauviolette, in Alkohol eine rotviolette Färbung.

6.6 - Dimethyl - bicyclo - [0.1.2] -pentanon - (3) - tricarbonsäure - (1.2.4) - triäthyl -

ester bezw. l.l-Dimethyl-oyolopenten-(2)-on-(4)-trioarbonsäure-(2.3.6)-triäthylester
C. eHtt 7 = (CHt)1aHO(C01-ClH6)1 (S. 926). Zur Konstitution vgl. Toivonen, C. 19231,
1356. — Dickes öl. KpM : 200—212° (Zers.). Konstanten des nicht destillierten Esters:

Df: 1,1465; n£: 1,4874. — Sodaalkalisohe Permanganat-Lösung wird rasch entfärbt. — Gibt
mit Eisenchlorid in alkoh. Losung eine rote Färbung. — NaCieHM 7 . F: ea. 208°.

3. 2.5.5-Trimethyl-bicyclo [0.1.2]- pentanon -(3) -tricarbonsäure -(1.2.4)

oder 1.2.2-Trimethyl -eye lopenten-(3)-on- (5)- tricarbonsäure (t.3.4)

XKCO,H)C(CH,)CO.H rj(COtH)=C CO.H

Triäthylester C^O, « (CH,),C
ft
O(COt CtH4)$ (S. 927). Zur Konstitution vgl.
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Toivonen, C. 18231, 1366. — Kp^: 206—208°. BT: 1,1260. ntf: 1,4746. — Wird durch
Permanganat in sodaalkalischer Lösung rasch angegriffen. Liefert bei der Reduktion 1.3.3-Tri-

methyl-cyclopentanon - (6) -tricarbonsäure - (1 .2.4) - triathylester oder 1 .2.2 - Trimethyl-cyclo -

pentanon-(5)-trioarbonsaure-(1.3.4)-triathylester.

c) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i2 7 .

1. 5.5-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)
bezw. 1.1 -Pentamethylen-cyclopenten-(2)-on-(4)-tricarbonsäure-(2.3.5),
„Cyclohexan-spiro-dicyclopentanon-trioarbonsäure" CuHmO» =

6.6 - Fentamethylen - bicyolo - [0.1.2] -pentanon • (3) - trioarbonaäure - (L2.4)-äthyl-
eeter-(4) bezw. 1.1-Pentamethylen-oyolopenten-(2)-on-(4)-trioarbon8äure-(2.8.6)-äthyl -

ester-(B) C1ÄH180, ^= C10H„0(00,11), CO, CsHft
. Zur Konstitution vgl. Ingold, Seeley,

Thobpe, Soc. 123, 866. — B. Aus der Natriumverbindung des Triathylestere (s. u.) oder der
Kaliumverbindung des Di&thylesters (s. u.) durch kurzes Kochen mit alkoh. Kalilauge (Inqold,
Thobpe, Soc. 116, 360). Aus dem Triathylester (s. u.) durch 1 -stündiges Kochen mit 20%iger
Salzsäure (I., Th.). — Nadeln (aus Wasser). F: 206° (Zers.). — Gibt bei kurzem Erhitzen
mit Wasser auf 200° 6.6.Pentamethylen-bicyclo.[0.1.2]-pentanon-(3).carbonsaure-(l) (I., Th.,
Soc. 116, 363). Liefert beim Kochen mit 20°/ iger Salzsäure 5.5-Pentamethylen-bicyolo-
[0.1 .2]-pent»non-(2)-dicarbonsaure-(l .4)-athylester-(l ), 6.6-Pentamethylen-bicyclo- [0.1 .2]-pen-
tanon - (3) - dicarbonsaure - (1.2) und 5.6-Pentamethylen - bicyclo-[0.1 .2]-pentanon-(3)-carbon-

saure-(l) (L, Th., Soc. 116, 361). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht höherschmelzende
l-Cyclohexyl-cyclobutanol-(2)-on-(3)-dicarbons&ure-(1.2) (I., Th., Sot. 116, 364, 367). Liefert

beim Erhitzen mit Aoetylchlorid im Rohr auf 100° das Anhydrid (Syst. No. 2621) (I., Th.,
Soc. 116, 361). — Gibt mit Eisenchlorid-Lösung eine blauviolette Färbung (I., Th., Soc.

116, 361).

6.6-Pentamethylen-bioyolo- [0.L2] -pentanon-(3) -trioarbonaäure - (1.2.4) -diäthyl-
ester - (2.4) bezw. l.l-Pentamethylen-oyolopenten-(2)-on-(4)-trioarbonsäure-(2.8.6)-
diäthylester-(3.B) C17HM 7 = C10H11O(CO,CtHB)t CO1H. Zur Konstitution vgl. Inqold,
Seeley, Thobpe, Soc. 128, 855. — B. Aus dem Triathylester (s. u.) durch 1-stündiges Kochen
mit 20°Ug©r Salzsaure (Inqold, Thobpe, Soc. 115, 360). Die Kaliumverbindung entsteht
aus der Natriumverbindung des Triathylesters (s. u.) durch Einw. von kalter alkoholischer
Kalilauge (L, Th., Soc. 115, 359). — Zäher Niederschlag. Nicht unzersetzt destillierbar. —
Liefert bei kurzem Erhitzen mit Wasser auf 200° 6.5-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pen-
tanon-(3)-oarbonsaure-(l) (L, Th., Soc. 115, 363); diese Verbindung entsteht auch neben
6.5-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbonsaure-(1.2) bei 12-stündigem Kochen
mit 20°/Jger Salzsäure (I., Th., Soc. 116, 363). Bei kurzem Kochen der Kaliumverbindung
mit alkoh. Kalilauge entsteht der Monoäthylester (s. o.). — Gibt mit Eisenchlorid-Losung
eine violette Färbung. — K1C17HÄOr Gelbe Nadeln (aus Methanol). Unlöslich in Wasser.

6.6-Pentoni©thylen-bioyolo-[0.1.2]-pentanon-(8)-trioarbonsäure-(1.2.4)-trlÄthyl-
esterbezw.l.l-Pentamethylen-oyolopent«n-(2)-on-(4)-tricarbonsäure-(2.8.6)-triäthyl-
ester CjfH^O, = CJEnOtOOg-C^EL^. Zur Konstitution vgL Inqold, Seeley, Thobpe,
Soc. 128, 855.— B. Die Natriumverbindung bildet sich bei der Einw. von Malonsaurediathyl-
ester und Natriumäthylat auf den neutralen bromierten Ester, der aus Cyolohexan-diessig-
säure-(l.l) beim Erwarmen mit Brom und Phosphorpentabromid und nachfolgenden Be-
handeln des Reaktionsproduktes mit absol. Alkohol entsteht (Inqold, Thobpe, Soc. 116,
357). — Krystalle (aus Äther). F: 46—17°. Sehr leicht loslich in den gebräuchlichen organi-
schen Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit 20°/ iger Salzsaure den Diathylester und
den Monoäthylester, 6.5 • Fentamethylen • bicyolo - [0.1 .2] -pentanon - (3) -dicarbonsaure - (1 J2),

5.5-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon*(2)-dicarbons&ure-(l .4)-äthylester-(l) und Ö.5-Pen-
tamethylen-bioyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsaure-(l) (I., Th., Soc. 115, 361, 363). Die
Natriumverbindung gibt bei der Einw. von kalter alkoholischer Kalilauge die Kaliumverbin-
dung des Diathylester» (s. o.) (I., Th., Soc. 116, 359). Bei kurzem Kochen der Natriumverbin-
dung mit alkoh. Kalilauge entsteht der Monoäthylester (s. o.) (L, Th., Soc. 116, 360), bei
längerem Kochen höherschmelzende l-Cycloheiyi-cyclobutanol-(2)-on-(3)-dicarbonsiure^l.2)
(I., Th., Soc. 116, 364). Die Natriumverbindung liefert beim Erhitzen mit überschüssigem
Methyljodid und absol. Alkohol im Rohr auf 100° den Triathylester der 2-Methyl-6.6-pente-
methylen-bicydo-[0.1.2]-pentanon-(3)-trioarbon
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cyclopenten-(4)-on-(3)-tricarboiisaure-(2.4.5) (I., Th., Soc. 115, 368). — Gibt mit FeCL ein©
rote Färbung. — NaClgHM 7 . Hellgelb, unlöslich.

2. 2 -Methyl -5.5- pentamethylen-bicyclo -[0.1.2] -pentanon- (3)- tricar-
bonsäure- (1.2.4) oder 2-Methyl- 1.1 -pentamethylen-cyclopenten-(4)-
on-(3)-tricarbonsäure -(2.4.5), „Cyclohexan-spiro-methyl-dicyclopenta-

non-tricarbonsäure« (W>7 = H 10<^:^>C<^^;^- ^ofcr

H c .CH.CH,. c
/C(COtH)~C.COIH

Triäthylester CMHn 7 = 0^.0(00, C^H,),. Zur Konstitution vgl. Inoold, Seblby,
Thobpe, Soc. 188, 855. — B. Aus der Natriumverbindung des 6.5-Pentamethylen-bicyclo-
[0.1.2]-pentanon-(3)-trioarbons&ure-(1.2.4)'triathylester8 durch Erhitzen mit überschüssigem
Methyljodid und absol. Alkohol im Rohr auf 100° (Ingold, Thobpe, Soc. 116, 368). — öl.

Konnte nicht rein erhalten werden. Zersetzt sich bei der Destillation unter vermindertem
Druck. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge und nachfolgenden Ansäuern höner-
schmelzende 4-Methyl-l-cyolohexyl-oyclobutanol-(2)-on-(3)-dicarbonaaure-(1.2) und a-Methyl-
^•oyclohexyl-^-oarboxy-paraoonsäure vom Schmelzpunkt 172° (Syst. No. 2621).

d) Oxo-carbonsäuren CnH2n-u07.

1. 2.6-Dicarboxy-benzoylameisensäure, 2.6-Dicarboxy- COlH
phenylglyoxylsäure, Phenylglyoxylsäure-ditarbon- n
säure-(2.6) C10H,07 , s. nebenstehende Formel (S. 927). B. Aus

f |

p^*^
Tribenzoylenbenzoltricarbonsaure (S. 465) beim Erhitzen mit 6 Mol KMnO« ^^ 'LÜ«H
in verd. Natronlauge (DziewoAski, B. 46, 2160).

2. Oxo-carbonsfturen O^Kfi,.

1. Benxoylmethantricarbonsäure, Acetophenon - u.to.to - tricarbonsäure
CuH.0, « OA-COQCO^),.

Triäthyleater C17H|o07
= CeH6 COC(COs C,H.)8. B. Aus Natrium-methantricarbon-

sauretriAthylester beim Erwärmen mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbad (Scholl, Egxrxr,
A. 897, 360). — Dickes öl von schwach aromatischem Geruch. Kp14 : 214°. — Einw. von
Natrium&thylat in Alkohol: Soh., E.

2. 2 - Carboacy - benzoylmalon*äure9 Benzoylmalonsäure-o-carbonAäure,
Acetophenon-2.a>.iu-tricarbori8äure CuH,07 = HO,C • CeH« • CO •GH(COsH)t.

2-Cyan-benzoyloyanessigsäureäthylester ClsH10O,Nt
= NC •CA •CO • CH(CN) • CO, •

1

f. JB. Aus 2-Cyan-benzoylohlorid und Natriumcyanessigester in Benzol, anfange in der
te, dann in der Warme (Soheebeb, Haixn, B. 47, 3331). — Krystalle (aus Benzol und

Ldgroin). F: 115—116°. — Wird durch Alkohol zersetzt. Liefert ein bei 198° schmelzendes
Phenylhydrazon. — Gibt mit FeCI, eine rote Färbung.

3. a'- 0xo-a- [4 -carboxymethyl-phenyl] -bernsteinsäure, [4-Carboxy-
methyl-phenyl]-oxale3sigsäureC11H10 7=HO,CCH,C<H4 -CH(COtH) CO CO^I.

[4 - Cyanmethyl - phenyl]-oyanbrenztraubensäureäthylester , p-Xylylenoyanid-
B. Aus

bhylester und
jrd. Alkohol).

F: 135—136°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge Kaliumoxalat und p-Xylylen-
dioyanid. Beim Kochen mit 25%iger Schwefelsaure entsteht p-Phenylen-essigsaure-brenz-

traubensäure. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die waßrig-alkoholisohe Lösung erhalt

man 2.4.5-Trioxo-3-[4-carbathoxymethyl-phenyl]-pyrrolidin. Liefert mit Benzoylchlorid in

Pyridin a-Benzoylo^-4>oyanmetnyl-^-oyan-zimtsaureathylester (S. 287). — Gibt mit FeCl,
eine schwarzgrüne Färbung. Liefert eme braune Kupferverbindung.

29*
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4. a-(3-Dicarboxymethyl-phenyl]-acetessigsäure, Phenylen-(1.3)-
malonsäure-acetessigsäure C„Hlt 7 = CH,CO CH(COIH)C6H4 CH(COtH)t .

4.6-Bixdtro-phenylen-(L3)-malonBäure-aoetessigsäure-triäthyleBterClvHstOuNa
—

CH, •CO • CH(COt
• C,H5 )

•C,Hs(NO,)t
•CH(COt

• CA).. B. Aus 5-CMor-2.4-dinitro-pheny I -

malonsäurediäthylester beim Behandeln mit Natrium-acetessigester oder aus a-[5-Chlor-

2.4-dinitro-pnenyl]-acetessig8äureäthyle8ter beim Behandeln mit Natrium-maloneater (Bob-
schb, Bahr, A. 402, 108). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 76°. — Beim Zusatz von
Wasser zu der Lösung in konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad entsteht 4.6-Dinitro-

3-acetonyl-phenylessigsäure; wird Wasser zu der Lösung in Schwefelsaure in der Kalte hinzu

gefügt, so entsteht 4.6-Dinitro-3-acetonyl-phenylessigsäureäthylester.

e) Oxo-carbonsäuren CnH2nr-i6 7 .

iH2.4-Dimethyl-3.5-dicarboxy-phenyl]- 9°*H
a-acetyl-crotonsäure, 0.2.4-Trimethyl- cH1.<f">.qcH1):C(CX)-CH1)-OOtH
a-acetyl-3.5-dicarboxy-zimtsäure \—f
C,eHM 7 , s. nebenstehende Formel. HOsC CH,

6 - Chlor - ß.2A - trimethyl - a - acetyl - 3.6 - dioarbäthoxy - zimtsäureäthylester
< «H27 7C1 = (C2H?

O.C)2(CH3)2C6ClC(CH8):C(COCH3)COt CaH6 . B. Aus 4.5.7-Trimethyl-
3-acetyl-cumarm-dicarbonsäure-(6.8)-diäthylester durch Einw. von Phosphorpentachlorid in

heißem Phosphoroxychlorid und Behandlung des durch Äther aus der Lösung gefällten Nieder-
schlags mit Alkohol (Jordan, Thorpe, Soc. 107, 402). — Gelbes öl. Zersetzt sioh bei der
Destillation. — Bei Einw. von Alkalien entsteht 6-Oxy-/3.2.4-trimethyl-a-acetyl-3 5-dicarb-

üthoxy-zimtsäure.

a.a-Bis-[d-campheryliden- (3)

acetyl]-acete$sigsäure CMHS40,
s. nebenstehende Formel.

f) Oxo-carbonsäuren CM H 2n-22 7 .

C(CO CHj) • C0,H

H2O-C(CH8)--C0

I
kcHth

I

H2C-CH C:CH CO

Äthylester C30HMO7 = / C8H14 (7
J

C(CO CH,)-C02 C2H6 . .B.Ausd-Campher-

vliden-(3)-essigsäurechlorid und Natriumacetessigester in Äther (Rtjpe, Werder, Takaqi,
Helv. 1, 329). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149—150°. Leicht löslich in Benzol und Chloro-
form, ziemlich schwer in kaltem Alkohol und Benzin. — Liefert beim Erhitzen mit
Schwefelsäure in Eisessig d-Campheryliden-(3)-aceton.

g) Oxo-carbonsäuren CnH2n-24 7 .

a.y.g- Trio xo-a.e-diphenyl-pentan-£<3-dicarbon säure, /5-0xo-a.y-di-
benzoyl-propan-a.y-dicarbonsäure, a.a'-Di ben zoy I -aceton-a.a'-di-
carbonsfture CwH140, == C6HÄ

• CO • CH(C02H) • CO • CH(CO„H) • CO • C„H5 . B. Aus
Aceton-a.a'-dicarbonsäure und Benzoesäureanhydrid oder Benzoylchlorid (Hale, Am. Soc.
33, 1132). — Blättchen (aus Benzol). F: 162° (korr.) (unter geringer Zers.). Löslich in kaltem
Aceton und Essigester, ziemlich löslich in heißem Chloroform, Eisessig, Alkohol und Benzol,
unlöslich in Wasser, Äther, Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. — Zersetzt sich beim Erhitzen
unter Bildung von Benzoesäure. Liefert beim Behandeln mit schwachen Alkalien Benzoe-
säure und Aoeton-a.a'-dicarbonsäure. Beim Erhitzen mit Acetanhydrid in Gegenwart von
konz. Schwefelsäure entsteht Dehydracetcarbonsäure (Syst. No. 2621); reagiert analog mit
Propionsäureanhydrid.

Diäthylester C„HM 7 = C.H.COCH(COt C2H5)COCH(CO il
CsH.)COC6H8 . B.

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Suspension von a.a'-Dibenzoyl-aceton-
a.a'-dicarbonsäure in der Kälte (Hale, Am. Soc. 38, 1133). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin).
F: 70,5° (korr.). Sehr leicht löslich in Eisessig, Essigester, Aceton, Alkohol, Chloroform und
Benzol, ziemlich leicht in heißem Ligroin, fast unlöslich in Wasser. — Zersetzt sich beim
Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Bildung von Benzoesäure.
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h) Oxo-carbonsäuren CnH2n-3807 .

2-[2-Carboxy-phenacyl]-2-[indandion-(1.3)-yl-(2)]-indandion-(1.3),
„Bis- indand ionacetophenon-o-carbonsäu re" C27H16 7

=
CaH4<^>C5(CHt COC,H4 COtH)CH<^>C6H4 . B. Aus 2.2-Bis-[2-carboxy-phenacyl]-

indandion-(l .3) beim Erhitzen mit Eisessig sowie beim Schmelzen (Hantzsch, Fischer,
A. 892, 338).— Nadeln (aus Chloroform + Petroläther). F: 178°. — Beim Zusatz von Wasser
zu der Lösung in konz. Schwefelsäure erhält 'man Trisindandion. Liefert beim Einleiten

von Chlorwasserstoff in die alkoh. Losung sowie beim Kochen mit Alkohol Nadeln vom
Schmelzpunkt 232—234° und andere Produkte. — Löst sich in indifferenten Lösungs-
mitteln mit gelber Farbe, die beim Kochen in Orange übergeht. Orangefarben sind auch die

Losungen in Alkalien. — (NH4 )1Ct7H14 7. Orangefarben.

6. Oxo-carbonsäuren mit 8 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-io08 .

Cyclopentandion- (4.5) -tricar bonsäure- (1 .2.3) C8Heo8 -
OC.CHCCO.HK

o6.CH<COtH>/
CH COtE-

Triäthylester CMH18 8 = C8H8 8(C08
- C2H5 )8 (S. 934). B. Zur Bildung aus Oxal-

ester und Tricarballylsäuretriäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat vgl. Gault,
C. r. 160, 1341. — F: 127°. — Liefert mit verd. Salzsäure bei kürzerem Erhitzen Cyclopen-
tandion-(3.4)-dicarbonsäure-(1.2)-monoäthylester, bei längerem Erhitzen Cyclopentandion -

(2.3 oder 3.4)-carbonsäure-(l). Verhält sich bei der Titration gegen Phenolphthalein wie eine

zweibasische Säure (G., C. r. 160, 1609). Liefert ein Bis-phenylhydrazon sowie ein Disemi-
carbazon. — Gibt mit FeCls eine violettrote Färbung.

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-22 8 .

Bis-[d-campheryliden-(3)-
acetylj-malonsäi
nebenstehende Formel.
acetylj-malonsäure C^H,^, s.

nstehend«

H8C-C(CH8)—CO

|

^CH8 )t
|

HjC-^H C : CH CO
CfCO.H),

/ /CO \
Di&tiiyleBter ^H^Og^ (C8H14<(i )

C(C08 C8H6 )r B. Aus d-Campher-

yliden-(3)-essigsäureohlorid beim Behandeln mit Natrium-malonester in Äther (Rupe, Werder,
Takaoi, Hdv. 1, 328). — Gelbliche Krystaile (aus Benzin). F: 90—91°. Leicht löslich

in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Eisessig, ziemlich schwer löslich in kaltem
Benzin. — Liefert beim Kochen mit Eisessig und 30°/<>iger Schwefelsäure d-Campheryliden-(3)-
aoeton, d - Campheryliden - (3) •essigsaure und <J-Oxo-/?-methyl-a.e-di-rd-campneryliden-(3)]-
/?-amylen.

% c) Oxo-carbonsäuren CnH2n-26 8.

Diacety!-bis-[2-carboxy-benzoyl]-methan, Bis-[2-carboxy-benzoyl]-
acetylaceton C^H^Og = (HO.CCACOkWJOCH,),.

Diaoetyl - bis - [2 - oyan -benzoyl] - methan, Bis - [2 - oyan - benzoyl] - aoetylaoeton
CttH1404Nt

= (NC-CeH4 -CO)1C(CO-CH8)8 . B. Aus o-Cyan-benzoylchlorid und Natrium -

aoetylaoeton in Benzol oder Äther (Scheibbb, Hattn, B. 47, 3332). — Krystaile (aus Alkohol).

F: 139—140°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Löst sich langsam in Natron-

lauge. — Liefert beim Behandeln mit Natriumäthylat-Lcsung o-Cyan-benzoesäure, o-Cyan-

benzoylaceton und 2-Acetyl-indandion-(1.3)-imid-(l).
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d) Oxo-carbons&uren CnH2n-3«08.

2.2-Bis-[2-carboxy-phenacylJ-indandion-(1.3), „Indandion-bis-aceto-

pheaon-o-dicarbon$äure"Ct7HiaO,«CeH4<^>C(CH,CO.CiH4 C01H),. B.

Aus Trisindandion bei Einw. von waßr. Alkali unter Ausschluß von Luft (Hantzsoh,

Fisokbb, A. 892, 337). — Nadeln (aus Alkohol). Enthalt 1 Mol KrystallalkohoL Die alkohol-

haltige Substanz sohmilzt, rasoh erhitzt, zwfechen 85° und 87° unter Gelbfärbung; bei lang-

samem Erhitzen auf etwa 80° entweicht der Alkohol; die alkoholfreie Saure schmilzt un-

scharf bei 146
1—147°. — Beim Schmelzen des alkoholfreien Produktes oder beim Erhitzen

des alkoholhaltigen Produktes mit Eisessig entsteht 2-[2-Carboxy-phenaoyl]-2-[indandion-

(1.3)-yl-(2)]-indandion-(1.3); verhalt sich im übrigen wie letztere Verbindung (S. 463).

e) Oxo-carbonsäuren CnH2n-4e08.

Dianthrachinonyl-(1.r)-dicarbonsäure-(2.2') C^HiA^
[CA<QQ>CaHa(COtH)—

]

t (8. 937). B. Aus l-Jod-anthraohinon-carbonsaure-(2) beim

Erhitzen mit Kupferpulver auf 265° (Soholl, M. 34, 1024). — Krystalle (aus Xylol). —
CaG^E^O, (bei 120°).

7. Oxo-carbonsäuren mit 9 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2li.. 1oOg.

Cyclohexanon-(4)-tetracarbonsäure-(1.1 .3.5) C10HMO, =
<>c<ct{oo^)

):^>c(co.h'-

Tetramethylester CjAgO, = CeH60(GO.- CH,)4 . B. Aus Pentan-hexacarbonsaure-
(1.1.3.3.5.5)«hezamethylester beim Erhitzen mit Natriummethylat in absol. Methanol (Mxsb-
wwn, Schübmanx, Ä. 888, 218). — Prismen (aus Methanol). F: 121—122°. Sehr wenig
löslioh in Äther, leicht in Benzol, Chloroform und Aceton. Leicht löslich in waßr. Alkalien,
unlöslich in Alkalicarbonatlösungen. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 200°
Cyolohezanon-(4)^oarbons&ure-(l.l)-dimethylester. Wird durch w&ßr. Alkalien leicht ver-
seift. Beim Lösen in alkoh. Natriummethylat-Losung und Zufügen von verd. Schwefelsaure
soheidet sich die Enolform als dickflüssiges, in Äther leicht lösliches öl ab; aus der Äther.
Losung fallt die Ketoform bald wieder aus. Beim Erwarmen mit Methylenmalonsaure-
dimethylester und Natriummethylat in Methanol entsteht Bioyolo-[1.3.3]-nonandion-{2.6)-
tetraoarbonaaure-(1.3.5.7)-tetramethylester. — Die durch Erwarmen bereitete alkoholische
Losung wird durch Eisenchlorid sofort rotviolett; beim Lösen der Substanz in Chloro-
form und Zufügen von Alkohol und Eisenohlorid tritt diese Färbung erst nach kurzer
Zeit auf.

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-240e .

a- Oxo -diphenylmethan-tetracarbonsäure- (2.4.2.4'), Benzophenon-
tetracarbon$äure-(2.4.2'.4') C17HwOt = (HO^CeH. • CO • C,H8(COtH)r B. Aus
Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton duroh aufeinanderfolgende CO—

O

Oxydation mit verd. Salpetersäure und alkal. Kaliumperman- __i |

»nat-Lösung (Mills, Pr. Cambridge Soc. 18 [1915], 149). — KQ%C-<^y—C-^~y<QOJl
Geht beim Erwärmen mit verd. Salzsäure auf dem Wasser
bad in das Lacton (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2898) O—CO
über. Liefert bei der Reduktion mit Zink und Ammoniak Benzhvdrol-tetraoarbonsäure-
(2.4.2'.4').
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c) Oxo-carbonsäuren CnH2n-48 9 .

Tribenzoylenbenzoltricarbonsäure C^H^o,, s. ,^ yCO,H
nebenstehende Pormel 1

). B. Aus Dekaoyclen bei der I J-CO
Oxydation mit Na.Cra 7 in schwefelsaurer Lösung (Dzie- ~\

1

wotfsxj, B. 46, 2158). — Mikrokrystalline gelbe Nadeln yC ~~CV
(aus Nitrobenzol). Ist bei 360° noch nicht geschmolzen. C\ .(3

^-^

Sehr wenig löslich in Wasser und den meisten organischen QC ^ ~ ^\ CO—' J
Lösungsmitteln, ziemlich leicht löslich in siedendem Nitro-

^f"'
benzol. — Entwickelt bei starkem Erhitzen gelbe Dampfe. HO P-l J

CO,H
Beim Erhitzen des Calciumsalzes in Gegenwart von Calcium-

nutu * -^
hydroxyd entsteht Tribenzoylenbenzol. Liefert bei kürzerem Erhitzen mit etwa 2 Tln.
Kaliumpermanganat in verd. Natronlauge Phenylglyoxylsaure - dicarbonsaure - (2.6) , bei
längerem Erhitzen mit einer größeren Menge Kaliumpermanganat in verd. Natronlauge
Hemimellitsaure; als Nebenprodukt bei der Oxydation entsteht eine hochschmelzende orange-
gelbe Substanz. — Löst sich in konz. Schwefelsaure mit olivgrüner, in Natriumbisulfit-
Lösung mit gelber Farbe. — AgaC80ILO,. Brauner Niederschlag. Sehr wenig löslich in

Wasser. — Ba8(CsoH9O )1 . Rotbraunes Pulver. Schwer löslich in Wasser,

8. Oxo-carbonsäuren mit 10 Sanerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i2Oi .

Cyclobutandion- (2.4) -tetracarbonsäure-(1.1 .3.3) C8H4o10
=

(HOtC)1C<gg>C(C01H)l.

Tetraäthylester, dimerer Ketendioarbonsäurediäthylester CMHM M ==

(C1H5 OtC)1C<^>C(C01 CtHs )1. Vgl. darüber den Artikel Ketendicarbonsauredi&thylester

Ergw. Bd. m/IV, S. 286).

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-uO10»

Bicyclo-[1.3.3]-nonandioii-(2.6)-tetracar- H
lc-0(OOtH).oo.

bon Säure -(1.3.5.7) C^Ao» s. nebenstehende HOtC HC CHS CH CO.H
Formel. ü6—6(COfi)'6HM

8.7-Dimethylester C15HlsO10 = C^H^CO-HMCO,-CH8V B. Aus dem Tetra-

methylester (s. u.) beim Erhitzen mit 2 Tln. BafOH),+ 811,0 in 10 Tln. Wasser auf 106°

(Meerwein, Schürmann, A. 388, 232). — Prismen oder Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 205°

bis 207° (Zers.). Leicht löslich in heißem Eisessig und Alkohol, schwer in Äther, Benzol,

Toluol und Petrol&ther, unlöslich in Chloroform. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelz-
punkt Bicyclo-[1.3.3]-nona^dion-(2.6)-dl<)arbona&ure-(3.7)-dimethyle8ter. Beim Erhitzen mit
Wasser im Rohr auf 200° entsteht Bioyolo-[1.3.3]-nonandion-(2.0). — Die alkoh. Lösung
gibt mit Eisenchlorid eine intensiv violette Färbung.

Tetramethylester ^H^Ou «= 0^0,(00.- CHs)«. B. Aus Majonsauredimethyl-

ester und Formaldehydlösung beim Versetzen mit Piperidin und Alkohol bei 0°, Aufbewahren
des Reaktionsgemisches während mehrerer Tage anfangs bei 0°, dann bei 35—40° und Er.

wärmen des so erhaltenen Produktes mit Natriummethylat in Methanol auf dem Wasser-

bad (Mebrwbin, Sohübmann, A. 898, 223; M., D. R. P. 277467; C. 1914 II, 740; Frdi. 12.

896). Beim Erwärmen von Malonsäuredimethylester und Methylenjodid mit Natrium-

methylat in Methanol (M., Sch., A. 898, 225). Neben anderen Produkten beim Er-

wärmen von Pentan-hexacarbonsäure-(1.1.3.3.6.6)-hexamethylester mit Natriummethylat in

Methanol (M., Sch., A. 898» 218). Aus Cyclohexanon-(4)-tetracarbonsäure-(1.1.3.5)-tetra-

*) Zur Konstitution vgl. auch die nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergancungswerks

[1. 1. 1920] erschienene Arbeit vod Dzibwo*bxi, Podgöbska, C. 1998 1, 526.
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methylester und Methyleiimalonsäuredimethylester beim Erhitzen mit Natriummethylat in

Methanol (M., Soh., A. 808, 226). — Prämien (aus Methanol). F: 163—164°. Leicht löslich

in Chloroform, löslich in Benzol, Eisessig, Essigester, heißem Schwefelkohlenstoff und Tetra-

chlorkohlenstoff, schwer löslich in kaltem Methanol, fast unlöslich in Äther und Petrolather.

Leicht löslich in Alkalien, schwer löslich in Alkalicarbonat-Lösungen. — Beim Erhitzen mit
Wasser im Rohr auf 170—180° entsteht Bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)-dicarbonsaure-(1.5)-

dimethylester (M., Sch., A. 898, 229). Liefert beim Kochen mit Salzsäure Bicyclo- [1.3.3]-

nonanddon-(2.6) (M., Sch., A. 898, 235). Beim Erwärmen mit Barytwasser auf 105° erhält

man Bicyclo-[1.3.3]-nonanälon-(2.6)-tetracarbonsäure.(1.3.ö,7)-dimethylester-(3.7) (M., Sch.,

A. 898, 232). Liefert beim Erhitzen des Kupfersalzes sowie beim Behandeln des Natriumsalzes
mit Brom Blattchen vom Schmelzpunkt 245—246° (M., Sch., A. 888, 228). Liefert mit
Eisenchlorid in Alkohol eine intensiv rotviolette Färbung (M., Sch., A. 898, 228). —
Na,C17Hi,O10 . Krystallines hygroskopisches Pulver (M., Sch., A. 888, 229). — Kupfer -

salz. Hellgrüne Krystalle (aus Chloroform und Petrolather) (M., Sch., A. 398, 228).

c) Oxo-carbonsänren CnH2n-i6010«

Cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6)-dimalonsäure-(1.4), Chinon-dimalon-

SÄure-(2.5) C^HAo = (HOtC),CH.C<^.^>C.CH(COtH)t.

8.8 - Dibrom - ohinon - dimalonsäure - (2.6) - tetraäthylester CwHMO10Br, =
CgO^r.tCHtCO.-CjHs),^. B. Aus 3.6 -Dibrom -2.6 -diphenoxy-benzochinon -(1.4) beim
Behandeln mitNatrium-malonester in Alkohol undZersetzen des entstandenen blauen Natrium -

salzes mit verd. Schwefelsäure (Jackson, Bolton, Am. Soc. 88, 1481). — Gelbe Nadeln,
(aus 50°/ igem Alkohol). F: 109° (unkorr.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.— Wird durch Mineralsäuren zersetzt. Beim Erwärmen mit Brom in Alkohol entsteht
3.6-Dibrom-chinon-biB-brommalonsäure-(2.5)-tetraäthylester. Bei Einw. von Phenylhydrazin
in Toluol bildet sich 3.6-Dibrom-hydrochinon-dimalonsäure-(2.5)-tetraäthylester.— Lost sich

in Natronlauge mit blauer Farbe, die bald in Dunkelrot umschlägt. Liefert mit Anilin
eine dunkelpurpurfarbene, mit Dimethylanilin eine tiefblaue Lösung.

3.8 -Dibrom - ohinon - bis -brommalonsäure - (2.5) - tetraäthylester CjoHwO10Br4
=

CeOjB^fCB^COj • C^j),],. B. Durch Erwärmen von 3.6 - Dibrom - chinon - dimalonsäure

-

(2.6)-tetraäthylester mit Brom in Alkohol auf dem Wasserbad (Jackson, Bolton, Am. Soc.

88, 1482). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 172° (unkorr.). Löslich in Aceton, Chloroform,
Essigester, Benzol und heißem Alkohol, sehr wenig löslich in Äther, Tetrachlorkohlenstoff,

Eisessig und Toluol. — Die Krystalle werden im Sonnenlicht grünlichgelb. Mit verd. Natron-
lauge entsteht eine rötlichbraune Lösung, die mit Säuren keine Fällung gibt. Beim Erwärmen
mit Amiin in Alkohol bildet sich eine purpurrote, halogenfreie Substanz vom Schmelzpunkt
175—180° (Zers.).

8.8 - Dijod - ohinon - dimalonsäure - (2.6) - tetraäthylester C^H-O^Ii = C6OtIt
[CHfCCVCjHj),],. B. Man behandelt 3.6 -Dijod -2.6 -diphenoxy-benzochinon -(1.4) mit
Natrium-malonester in absol. Alkohol und zersetzt das entstandene blaue Natriumsalz
durch Säure (Jackson, Bolton, Am. Soc. 88, 1480). In geringer Menge aus Jodanil und
Natrium-malonester (J„ B.). — Gelbe Krystalle (aus 50%igem Alkohol). F: 138° (unkorr.).

Löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff, Eisessig, Benzol und Toluol. —
Wird durch konz. Schwefelsäure oder Salzsäure zersetzt. — Natriumsalz. Blauer Nieder-
schlag. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in den meisten anderen organi-
schen Lösungsmitteln.

d) Oxo-carbonsänren CnH2n-i8O10.

Phthalyldimalonsäure C14H10O10 = CeH4[COCH(COtH)jt.

Tetraäthylester CMHjAo = CeHJCOCHtCOjC^,),],. Diese Konstitution wird

dem unter der Formel CeH^-g^Q * A'»'-M
(gygt. No> 2622) registrierten Phthalyl-

dimalonsäure - tetraäthylester zugeschrieben (Schetber, A. 888, 126, 140; vgl. a.
Sch., Hopfer, B. 68,

"
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e) Oxo-carbonsäuren CnH2n-280 10«

Anthrachinon-tetracarbonsäure- (1 .3.5.7) C18H8ol0 = (HO,C)8C«Hs(CO)t

C,Hf(CO,H),. B. Aus 1.3.5.7-Tetramethyl-anthrachinon beim Erhitzen mit Salpetersäure
(D: 1,1) auf 190—210° (Seer, M. 33, 42). — Amorph. F: oberhalb 300°. — Die blaßgelbe
Losung des Natriumsalzes wird durch alkal. Hydrosulfit-Lösung intensiv rotviolett.

K. Oxy-oxo-carbonsäuren.

1. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-earbonsäuren CnH2n__4 04.

Cyclohexanol- (6) -on- (3) -essigsaure- (1) C8Hia 4
=

^C<CH^CH(OH)^>CHCH»' COaH - Die8e KonBtitution kommt der im Hptw. Bd. III,

8. 861 beschriebenen Verbindung C8H, t 4 von Blaise (C. r. 136, 693; Bl. [3] 29, 1031) zu
(CüRTis, Kenner, Soc. 106, 286). — Verliert leicht 1 Mol Wasser unter Bildung des Lactons
(Syst. No. 2476) (Bl.; C, K.).

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n e04 .

1.1-Methyl-3-[oxy-carboxy-methylen]-cyclohexanon-(2),a-0xy-
2-oxo-3-methyl-cyclohexylidenessigsäure C9H 18 4

=
/COC:C(OH)COaH

CHa 'HC<; ]>CH, ist desmotrop mit 2-Oxo-3-methyl-cyclohexylglyoxylsäure
xCHa

• CHa

(Hptw. Bd. X, S. 794).

a - Methoxy-2-oxo-3-methyl-cyclohexylidenessigBäure C10H 14 4
= C«H70(CH3 ):

C(OCHs)C02H. 5. Aus dem Lacton der Enolform (Lacton der 2-Oxy-a-methoxy-3-methyl-
cyclohexen-(2)-ylidenessigsäure, Syst. No. 2509) beim Erwärmen mit der berechneten Menge
Kalilauge (Koetz, Meyer, J.pr. [2] 88, 270). — F: 139°. — AgC10H13O4 .

2. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepta- n tCr-C{CUs)-CO
non-(2)-glykolsäure-(3), [d-Campheryl-(3)]- I C(CH3 ), I

glykolsäure C12HW 4 , s. nebenstehende Formel. HaC—<!jH CHCH(OH)COaH
.CO

Nitril, 3-[Oxy-cyan-methyl]-d-oampher C12H17 2N - C8Hi4\^H . CH(0H) . CN
(8. 947). B. Man löst 3-Oxymethylen-d-campher in wasserfreier Blausäure auf, fügt wenig
KCN hinzu und gießt das Reaktionsgemisch auf Eis (Rupe, Werder, Takagi, Helv. 1,

321). — Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 119—120°. — Wird durch Eisessig und rauchende
Salzsäure beim Erhitzen im Rohr auf 120° (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 389) oder

besser beim Erwärmen am Rtickflußkühler (R., W., t.) in [d-Campheryliden-(3)]-essigsäure

übergeführt.

3. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepta- h2C—C(CH3)—CO
nol-(3)-on-(2)-[/?-propionsäure] (3), d-Cam- i i i

phanol.(3)-on.(2).[/?-propionsäure].(3) I V£ *h
I

CHC0HCjaHto04 , s. nebenstehende Formel. B. Das Lacton H2C-CH C(OH) CH2 CHa C08H
(Syst. No. 2477) entsteht aus 0-[d-Campheryliden-(3)]-propionsäure bezw. deren Athylester

oder aus dem Lacton der 2-Oxy-bornvlen-[^-acryleäure]-(3) (Syst. No. 2463) beim Behandeln
mit konz. Alkalilauge und Ansäuern (Rupe, Burckhardt, B. 49, 2557, 2560). — AgC13Hw 4 .

Lichtempfindlich. — Ba(C18Hw 4 )t . Krystalline Schuppen.
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4. Tetrahydrosantoninsäuren, CH,

Santonansäuren C^H^O^ s. HjjC
CHt—_£—~-CHt——ch,

nebenstehende Formell
OÖ^ c^m)M^CBlomM-OBiCB,yOOfi

a) a - Santonansäure CuHM 4 .
^CH(CHa) CH(OH)

B. Aus Santoninsaure beim Behandeln der neutralisierten wäßrigen Lösung mit Wasser-

stoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium, neben ^-Santonansäure (Wienhatts, v. Oet-

tingen, A. 397, 237). Aus a-Santonan (Syst. No. 2477) beim Erwarmen mit Natronlauge

oder Sodalösung und Ansäuern in der Kälte (W., v. Ob., A. 897, 240). — Rrystalle mit

1 H,0 (aus feuchtem Äther). Sintert von 85° an und schmilzt um 115° (unter Lactonbildung).

[d]h +20,0° (in Methanol; p = 3,03). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther. Leicht

löslich in Alkalilaugen. — Geht in äther. LöBung allmählich in a-Santonan über. Geschwin-

digkeit der Bildung von a-Santonan beim Ansäuern wäßr. Lösungen von a-santonansaurem
Natrium: W., v. Oe. — Natriumsalz. Nadeln oder Blättohen. Leicht löslich in Wasser. —
Silbersalz. Ziemüch leicht löslich in Wasser.

b) ß-Santonansäure C16HM 4 . B. Aus santoninsaurem Natrium durch Einw. von
Wasserstoff in Wasser bei Gegenwart von Platinschwarz (Ctjsmano, R. A. L. [ö] 22 I, 608)

oder von kolloidalem Palladium (Wienhaus, v. Oettingen, A. 397, 238). Aus 0-Santonan
(Syst. No. 2477) beim Erwärmen mit Natronlauge und Ansäuern (W., v. Ob., A. 397, 241).

Aus Dihydrosantonin (Syst. No. 2478) durch Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz

(C, A. 400, 336). — Krystalle (aus Wasser), Tafeln (aus Methanol). F: ca. 190° (C, R. A. L.

[51 22 I, 608), 192Q
, bei raschem Erhitzen um 200° (W., v. Oe.) unter Lactonbildung.

[a]l?j-f2,2 (in Methanol; p = 4,7) (W., v. Ob.). Leicht löslich in Äther und Alkohol,

ziemlich leicht in Biedendem Wasser; löslich in Sodalösung (C). — Geschwindigkeit der
Bildung von ß-Santonan beim Ansäuern wäßr. Lösungen von /7-santonansaurem Natrium:
W., v. Oe.

Aus ß-santonansaurem Natrium und Hydr-
A. 397, 239; Cusmano, R. A. L. [6] 22 I,

., v. Oe.), 222° (Zers.) (C). Schwer löslich

in Alkohol (C).— Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Hydroxylamin und ß-Santonan
(C). Reaktion mit konz. Schwefelsäure sowie mit salpetriger Säure in Essigsäure: C.

c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-io04 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren CgHgO«.

1. 2-Oxy-a-oxo-phenyle88ig8äure, 2-Oocy-benzoylarnei8en8äure, Salicoyl-
ameisensäure, 2-Oxv-phenylglyoxylaäure CgH«04 = H0C,H4 C0C0.H (S. 949).
B. Aus Oxindigo beim Erwärmen mit Chlorwasserstoff und Eisessig im Rohr auf dem Wasser-
bad, neben anderen Produkten (Fries, Hasselbach, Schröder, A. 406, 362). — Liefert
bei der Destillation unter vermindertem Druck oder beim Kochen mit überschüssigem
Phosphorpentoxyd in Benzin 2.3-Dioxo-cumaran (Fr., Pfajtendorf, B. 46, 166). Beim Be-
handeln mit Cumaranon-(3) in Eisessig und konz. Schwefelsäure entsteht Oxindirubin (Fr.,
Pr., B. 48, 217).

Äthylester C10H10O4 = HO-

C

eH4 - CO- CO, CtH5 . B. Aus 2.3-Dioxo-cumaran beim
Kochen mit absol. Alkohol (Fries, Pi-affekborf, B. 46, 167). — F: 16°. — Geht bei der
Destillation unter vermindertem Druck in 2.3-Dioxo-cumaran über. Kondensiert sich mit
3-Oxy-thionaphthen in Gegenwart von Natriumathylat in Alkohol zu 3-Oxy-2-[a./?-dioxo-
Ö-(2-oxy-phenyl)-äthyl]-thionaphthen (Fr., Bartholomäus, A. 406, 388). — Löst sich in
konz. Schwefelsäure mit bräunlichgelber Farbe (F., P.).

8.6-Dibrom-2-oxy-benaoylameisensäure C8H4 4BrB
= HO-C6H,Br1 CO-C01H. B.

Aus 6.7-Dibrom-3-oxo-2-oximino-cumaran beim Kochen mit konz. Salzsäure in Eisessig
(Fries, Moskopp, A. 872, 199). Aus 2.3-Dioxo-cumaran beim Behandeln mit überschüssigem
Brom in Eisessig (Fb., Ppaffendorf, B. 45, 169). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 148°
(Zers.) (Fr., Pf.). Krystallisiert aus verd. Salzsäure in sohwach gelblichen Nadeln von der
Zusammensetzung C.H^Br, + HtO, die unscharf gegen 100° schmelzen und beim Auf-
bewahren an der Luft das Wasser teilweise wieder abgeben (Fr., Pf.). Sehr leicht löslich in
Alkohol, Eisessig und Äther, ziemlich schwer löslich in Wasser und Benzol; sehr wenig löslich
in Benzin (Fb., M.). — Liefert mit o-Phenylendiamin 3-Oxy-2-[3.6-dibrom-2-oxy-phenyll-
chinoxalin (Syst. No. 3636) (Fb., M.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit schwach

*) Zur Konstitution Tgl. naeh dem Literatur-Sohlußtermin des Ergänsungtwerks [1. 1. 1920]
namentlich die Arbeiten von Clkmo, Haworth, Walton (Soe. 1929, 2368; 1980, 1110).
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gelber Farbe; beim Zufügen von thiophenhaltigem Benzol und FeCl8 tritt Blaufärbung
ein (Fb., M.).

Diphenyldiselenid-dioxalylBäure-(2.2'), Bis-[2-oxal-phenyl]-diselenidCieH10O6Se,

«(HOjC-CO-CA-Se—)^ B. Aus der Verbindung CeH4<^>CO (Syst. No. 2479) beim

Behandeln der Äther. Lösung mit eiskalter, sehr verd. Sodalösung (Lesser, Schoeller,
B. 47, 2301). — Orangefarbene Prismen (aus Chloroform). Zersetzt Bich je nach der
Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 200° und 285°. Sehr leicht löslich in Alkohol,
Äther, Aceton und Eisessig, fast unlöslich in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. — Ist

sehr leicht zersetzlich. Die Salze sind gallertartig.

Dimethylester C^H^O-Se, = (CH8 O.CCOC6H4 Se—

)

r B. Aus Bis-[2-oxal-
phenyl] - diselenid beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Lösung in Methanol
(Lesser, Schoeller, B. 47, 2302). Beim Erhitzen der methylalkoholischen Lösung

der Verbindung C6H4< ge
>>CO (L., Sch.). — Gelbe Blattchen (aus Methanol). F: 157—158°

Sehr leicht löslich in Eisessig und Benzol, schwer in Benzin. —
Kondensiert sich mit o-Phenylendiamin in Essigsäure bei Gegen-
wart von konz. Salzsäure zu der Verbindung nebenstehender

,N:C-OH Se

Formel (Syst. No. 3635) und reagiert analog mit Naphthylendiamin-(1.2). Liefert bei Einw
von Phenylhydrazin gelbe Prismen vom Schmelzpunkt 72—73°.

Diäthylester CjoH^OeSe, = (C^EL • 0,C • CO • C6H4
• Se—),. B. Aus Bis - [2 -oxal-

phenylj-diselenid beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Losung in Alkohol (Lesser,
CO

Schoeller, B. 47, 2302). Aus der Verbindung C6H4<^>CO beim Erwärmen mit Alkohol

(L., Sch.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 125—126°. Schwer löslich in Benzin, leichter

in Alkohol.

Dipropylester C^H^OeSe, = (CtH,-CHi-OtC-CO-C,Ht-Se—),. B. Aus der Ver-
CO

bindung C«H4<g~>CO beim Erwärmen mit Propylalkohol (Lesser, Schoeller, B. 47,

>. — Krystalle (aus Petroläther). F: 111—112°.

2. A-Occp-a-oaco-phenpleaHgaäure, 4-Oocy-benxoylatneisen8äure, 4-Oacy-
phenylglyoxylaäure CgH.0,, = HOCaH^COCO.H (8. 960). B. Aus 4-Amino-phenyl-
glyoxylsäure durch Diazotieren in schwefelsaurer Losung und Erwärmen des Reaktions-
gemisches (Fromherz, H. 70, 355; Aloy, Babaüt, Bl. [4] 8, 763). Findet sich im Harn von
Kaninchen oder Hunden nach dem Verfüttern von 4-Oxy-a-amino-phenylessigsäure (Fro.). —
Nadeln (aus Äther -f Benzol 4- Ligroin). F: 177—178° (Fro.). — Liefert beim Kochen mit
Jodwasserstoffsäure sowie beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure oder Zink und Salzsäure
4-Oxy-phenyIessigsäure (A., R.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser entsteht
inakt. 4-Oxy-mandelsäure (Ellingbr, Kotake, H. 65, 409; vgl. dazu Fro.). — Gibt mit
konz. Schwefelsäure und thiophenhaltigem Benzol eine violette Färbung (Fro.). — Daß
Phenylhydrazon schmilzt bei 157° (Zers.) (Fro.).

Üoer ein bei 84° schmelzendes Produkt, dem die Konstitution der 4-Oxy-benzoylameisen-
säure zugeschrieben wird, vgl. Francis, Nierenstein, A. 382, 206.

4 -Methoxy - phenylglyoxyls&ure, Anisoylameisensäure C»H8 4 = CH. •O •C4H4
•

CO-CCLH (8. 960). B. Zur Bildung aus 4-Methoxy-aoetophenon durch Oxydation mit
alkal. Kaliumpermanganat-Losung in der Kälte vgl. Ellinger, Kotake, H. 66, 407.

4-Äthoxy-phenyl«lyoxylsÄureC10H10 4 ==CaH5 OC.H4 COCOaH. B. Aus 4-Äth-

oxy-benzoylcyanid (s. u.) beim Aufbewahren mit rauchender Salzsäure im geschlossenen
Gefäß (Vorländer, B. 44, 2464).— KrystaUwasserhaltige Prismen (aus Wasser) vom Schmelz-
punkt 52°. Krystalle (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 125° (Zers.). — Beim Behandeln mit
Hydroxylamin entsteht ein bei 152—154° unter Zersetzung schmelzendes Produkt. Mit
Hydrazin bilden sich hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 173—176° (Zers.). — Das Phenyl -

hydrazon schmilzt bei 153° (Zers.).

Semioarbaaon der Anisoylameisensäure CUB^N, = CH
f
-0-CeH4 -C(COtH):N-

NHGONH,. F: 201° (Zers.) (Bougault, A. eh. [9] 5, 342). — Geht unter dem Einfluß

heißer verdünnterAlkalilaugen in 3.5-Dioxy-6- [4-methoxy -phenyl]-l .2.4-triazin (Syst. No. 3892)

über (B., C. r. 169, 83; X eh. [9] 6, 342).

4-Methoxy-phenylÄlyoxylsäurenitril, 4-Methoxy-benaoylcyanid, Anisoyloyanid
C,H7 IN = CH

l OC€H4 COCN (8. 961). B. Beim Einleiten von Dicyan und Chlor-

Wasserstoff in eine Losung von Anisol in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von AlCl^, an-
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fangs bei 0°, dann bei 19°; das Reaktionsprodukt wird mit Eis zersetzt (Vorländer, B. 44,

2465). Aus Anisoylchlorid und Quecksilbercyanid bei 125—130° (V.). — Nadeln (aus Petrol-

äther). F: 60°. — Liefert beim Erwarmen mit Sauren oder Alkalien Anissäure. — Die Lösung
in konz. Schwefelsäure ist anfangs grün, dann blau.

4-Äthoxy-phenylglyoxylsäurenitril, 4-Äthoxy-benzoylcyanid C10HaO,N — C,H6
•

0'C6H4 -CO-CN. B. Beim Einleiten von Dicyan und Chlorwasserstoff in eine Lösung von
Phenetol in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von A1C13 und Zerlegen des Reaktionsproduktes

mit Eis (Vorländer, B. 44, 2463). Aus 4-Äthoxy-benzoylchlorid und Quecksilbercyanid

bei 125—130° (V.). — Krystalle (aus Petroläther). F: 43°. Leicht löslich in Äther, Chloroform
und Benzol. — liefert beim Kochen mit verd. Salzsäure Blausäure und 4-Äthoxy-benzoe-

säure; beim Aufbewahren mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Gefäß entsteht 4-Äthoxy-

phenylglyoxylsäure. Gibt beim Schmelzen mit Anilin 4-Äthoxy-benzaniIid. — Die Lösung
in konz. Schwefelsäure ist anfangs grün, dann blau.

4 - (Carbäthoxy-oxy)-phenylglyoxylBäurenitril , 4 - (Carbäthoxy-oxy)-benaoyl-
eyanid CuHb04N = C,H5

- 0,C- O C6H4
•CO • CN. Über eine bei 34° schmelzende Verbindung,

der diese Konstitution zugeschrieben wird, vgl. Francis, Nierenstein, A. 882, 206.

8 - Nitro - 4 - oxy - benzoylameisensäure, 8 - Nitro - 4 - o^y - phenylglyoxylsäure
C8H5 6N = HO • CeH,(N08) • CO •COJH. B. Man behandelt 3-Nitro-4-(carbäthoxy-oxy)-benzoe-

8äure-[4-carboxy-phenylester] mit Benzoylchlorid und Kaliumcyanid in Wasser unter Küh-
lung und verseift das entstandene Nitril durch Erwärmen mit konz. Salzsäure (Francis,
Nierenstein, A. 882, 201). — Schuppen (aus Chloroform). F: 61°. Löslich in Alkohol,

Methanol, Chloroform und Benzol. — Gibt mit Ferrichlorid eine braune Färbung.

3. 2-Oxy-3-formyl-benzoesäure, S-Formylsalicylsüure C8He 4 , CO.H
s. nebenstehende Formel (8. 952). Das Phenylhydrazon schmilzt bei 188°

(Remfry, Soc. 89, 286). ff
Äthylester C10H, O4

= HO-

C

6H8(CHO) CO, CtH6 . Nadeln. F: 66—67° ^->CHO
(Remfry, 8oc. 99, 286).

6 - Chlor - 2 - oxy - 8 (P) - formyl - benzoesäure , 5-Chlor-3 (P)-formyl-Balicylsäure
C

}
H6 4a==HO-C-H.Cl(CHO)C02H. B. Aus 5-Chlor-salicylsäure beim Behandeln mit

Chloroform und Alkali (Bayer & Co., D. R. P. 216924; C. 19101, 312; Frdl. 10, 211). —
Krystallpulver. F: 201°. — Liefert bei der Kondensation mit o-Kresotinsäure und nach-
folgenden Oxvdation einen rotvioletten Farbstoff. Mit essigsaurem Anilin entsteht ein
braungelber, kxystallinischer Niederschlag. — Löst sich in Natronlauge mit intensiv' gelber
Farbe.

ö-Nitro-2-oxy-3-formyl-benzoesäure, 5-Nitro-8-formyl-8alioylBäure C8H5OeN =
HOC6Ht(NOl)(CHO)CO,H. B. Aus 3-Formyl-salicylsäure und Salpetersäure (D: 1,42)
in konz. Schwefelsäure bei —5° bis —10° (Remfry, Soc. 99, 286). — Nadeln. F: 195°
bis 196°.

4. 4 - Oxy -3'formyl - benzoesäure C8H6 4 , qq h
8. nebenstehende Formel (8. 953). Durch Konden- • *

sation mit Salicylsäure bezw. o-Kresotinsäurc und i
^j

nachfolgende Oxydation entstehen nachchromierbare l J-CHO
Wollfarbstoffe (Bayer & Co., D. R. P. 216924; C. ™
19101, 312; Frdl. 10, 210).

uu

5. e-Oxy-S-fortnyl-benzoeaüure, 5- Formyl -salicylsäure CO HC8H6 4, s. nebenstehende Formel (8. 953). Das Phenylhydrazon schmilzt •
f

bei 219° (Remfry, Soc. 99, 286). HO- r^
j

Äthylester C10H10O4=HOC6H8(CHO)CO1 C11
H5. Prismen. F: 69° kJ-CHO

(Remfry, Soc. 99, 286). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 135—136°.

6-Nitro-6-oxy-3-formyl-benzoesäure, 8-Nitro-5-formyl-Balioylsäure C.H.O.N =
HOC«Ht(NOt)(CHO)CO.H. B. Aus 5-Formyl-saHcylsäure beim Behandeln mit Salpeter-
säure (D: 1,42) in konz. Schwefelsäure bei —5° bis —10° (Remfry, Soc. 99, 287). — Gelbe
Nadeln mit 1 HsO (aus Wasser). Das wasserfreie Produkt schmilzt bei 177°.

ÄthylesterC10H,06N=HOC6H1(NOa)(CHO)CO,Cli
H6 . Nadeln. F: 79—80° (Remfry,

8oc. 99,
""" v
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2. Oxy-oxo-carbonsäuren CJELsOA .

1. ß- Oxo -ß-[2-oxy -phenyl]-Propionsäure, 2- Oxy - benxoylessigsäure,
Salicoylessiasäure, 2 - Oxy - acetophenon - w - carbonsäure C,H8 4

= HO CeH4
•

CO •CHj *COjH.
2 - Methoxy - benaoylesBigsäuremethyleBter CnHu 4

= CH3
• O • CeH4

• CO CHt
-

COi'CH,. B. Bei Einw. von Natrium auf ein Gemisch von 2-Methoxy-benzoesäure-methylester
und Methylacetat bei ca. 90° (Wahl, Silbebzweig, C. r. 160, 539; Bl [4] 11, 30; W., Doll,
Bl. [4] 13, 279). — Blaßgelbe Flüssigkeit. Kp«: 179—180° (geringe Zers.) (W., S.). D°:
1,211 (W., S.). Unlöslich in Wasser (W., S.). — Geht bei der Destillation teilweise in 4.6-Di-
oxo-2-[2-methoxy-phenvl]-5-[2-methoxy-benzoyl]-5.6-dmydro-pyran (Syst. No. 2568) über(W. f

S., C. r. 160, 539). Beim Kochen mit der 10-fachen Menge 20°/oiger Schwefelsaure entsteht
2-Methoxy-acetophenon (W., S., C. r. 150, 540; Bl. [4] 11, 68). Liefert beim Behandeln mit
Natriumnitrit in Eisessigß-Oxo-a-oximino-/?-[2-methoxy-phenyi]-propionsäuremethylester (W.

,

S., Bl. [4] 11, 62). Bei Einw. von Stickoxyden in ätherischer Lösung entsteht die Bisnitroso-
verbindung des 2-Methoxy-benzoylessigsäure-methylesters (s. u.) (W, D., C. r. 166, 49; Bl.

[4] 13, 339). Mit Benzoldiazoniumchlorid in Methanol bei Gegenwart von Natriumacetat
bildet sich /8-Oxo-a-phenylhydrazono-^-[2-methoxy-phenyl]-propionsäuremethylester (Syßt.
No. 2056) (W., S., Bl. [4] U, 62). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Alkohol + Essig-
säure entsteht l-Phenyl-3-[2-methoxy-phenyl]-pyrazolon-(5) (W., S., Bl. [4] 11, 62). —
NaCjiHuO«. Nadeln (aus Methanol) (W., S., Bl. [4] 11, 31). — CufCnHnO^j. Grüne Nadeln.
F: 170—172° (W., S., C. r. 150, 539; Bl. [4] 11, 32). — Basisches Methylat des Kupfer-
salzes CuCi4H1405 = CH3 OC6H4C(OCuOCH3):CHCOt CH3. B. Aus dem normalen
Kupfersalz beim Erhitzen mit Methanol (W., S., C. r. 150, 539; Bl [4] 11, 31). Blaue Kry-
stalle (aus Chloroform -f Methanol). F: 150—152°.

Verbindung mit Benzoylglyoxylsäuremethylester C81H]W 8 , vielleicht CH3
0-

Ce^COCHtCO.CI^iqOHJtCO.CHaJCOCeH^ B. Aus Benzoylglyoxylsäuremethyl-
ester und 2-Methoxy-benzoylessigsäure-methylester in Äther bei Gegenwart von wenig
Piperidin (Wahl, Doll, Bl. [4] 13, 485). — Blättchen (aus Methanol). F: 136—137°.

Bisnitrosoverbindung des 2-Methoxy-benzoylessigsäuremethyle8ters (?)

CjjHmOjoN, = NjO,(C,
l
H11 4 )1 (?). B. In geringer Menge bei Behandlung von 2-Methoxy-

benzoylessigsäure-methylester mit Stickoxyden in Äther (Wahl, Doll, C. r. 165, 49; Bl.

[4] 18, 339). — Krystalle. F: 141—142° (Zers.). Löslich in siedendem Alkohol unter Zer-
setzung; unlöslich in den übrigen Lösungsmitteln. — Löst sich in Alkalilaugen unter Zer-

setzung; die Lösung ist gelb.

2 - Methoxy - benaoyleBBigsäureäthyleBter C1SH,4 4 = CHS
• O • C6H4

• CO- CH, • CO,
CtH5 (8. 954). B. Aus 2-Methoxy-benzoylchlorid und Äcetessigester in Äther bei Gegen-
wart von Natriumäthylat; das Reaktionsprodukt wird durch Erwärmen mit verd. Ammoniak
und Ammoniumchlorid zersetzt (v. Auwbrs, B. 52, 126). — Schwach gelblich. Kpu : 182,6°

bis 184,4° (unter geringer Zers.).

2. ß - Oxo -ß-[3- oxy -phenyl]-Propionsäure 3 - Oxy - benzoylessigsäure

,

3-Oxy-acetophenon-<o-carbonsäure C,H8 4
= HOC6H4-COCH,C08H.

8 - Methoxy - benaoyleasig^äuremethyleBter CnHlt 4
= CH8 OCeH4 CO CHS

-

CO,-CHa . B. Aus 3-Methoxy-benzoesäuremethylester beim Behandeln mit Methylacetat

und Natrium; Reinigung über das Kupfersalz (Wahl, Silberzweig, C. r. 150, 540; Bl. [4]

U, 33). — Gelblich. Kp^ 177° (W., S., Bl. [4] 11, 33). D°: 1,212 (W., S., Bl. [4] 11, 33). —
Liefert bei der Destillation in geringer Menge 4.6-Dioxo-2-[3-methoxy-phenyl]-5-[3-methoxy-

benzoyl]-5.6-dihydro-nyran (Syst. No. 2568) (W., S., C. r. 160, 540; Bl. [4] 11, 33). Wird durch

Kochen mit verd. Schwefelsäure in 3-Methoxy-aoetophenon übergeführt (W., S., C. r. 160,

540; Bl [4] 11, 68). Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit in Eisessig 0-Oxo-ct-oximino-

^-[3-methoxy-phenyl]-propion8äuremethylester, bei Einw. von Benzoldiazoniumchlorid in

Methanol bei Gegenwart von Natriumacetat ^-Oxo-a-phenylhydrazono-^-[3-methoxy-phenyl]-

nropionsäuremethylester (Syst. No. 2056) (W., S., Bl [4] 11, 63). Beim Erwärmen mit

Phenylhydrazin in Alkohol + Essigsäure entsteht l-Phenyl-3-[3-methoxy-phenyl]-pvrazo-

lon-(5) (W., S., Bl [4] 11, 64). - Cu^uH,^),. Grüne Krystalle. F: 172-173°; schwerlöslich

in den üblichen Lösungsmitteln (W., S., Cr. 160, 540; Bl [4] 11, 33).

8 -Methoxy -benaoylaBBigsäureäthyleater Ci,H14 4
- CHa-O-CÄ-CO-CHj-CO,-

CJL. B. Aus 3-Methoxy-benzoesäureäthylester und Essigester in Gegenwart von Natrium;

Reinigung über das Kupfersalz (Wahl, Silberzwbio, Bl [4] 11, 28). — Gelblich. Zersetzt

sich beider Destillation im Vakuum. — Cu(ClfH„04 )r Grüne Krystalle (aus Chloroform +
Äther). F: 168—169°.
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3. ß- Oxo-ß-[4-oxy -phenylj -Propionsäure, l-Oacy-benzoylessigsäure,
4-Chcy-acetophenon-ui-carbonadure C,H«04

= HO • C4H4 • CO •CHa
•COtH.

4 - Methoxy - bensoylessigsäuremethylester , Anisoylessigsäuremethylestor
CuH12 4 = CHS

• • CaH4
•CO •CHS

• C0a
• CH.. B. Aus Essigsauremethylester und 4-Methoxy-

benzoeB&uremethylester in Gegenwart von Natrium bei ca. 90° (Wahl, Silberzweig, CL r.

160, 640; Bl. [4] 11, 34; W., Doll, Bl. [4] 13, 279). — Blaßgelbe Krystalle. F: 27—28°;
Kp«: 190—192° (Zers.) (W. f S.). — Bei der Destillation entsteht in geringer Menge 4.6-Dioxo-

2-t4-methoxy-phenyl].5.[4-methoxy-benzoyl].5.6.dihydro-pyran (Syst. Na 2668) (W., S., O. r.

150, 640). Wird beim Kochen mit verd. Schwefelsaure in 4-Methoxy-aoetophenon über-

geführt (W., 8., C. r. 150, 640; Bl. [4] 11, 69). Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit
in Eisessig jfl.Oxo-a.oximino-^.^-methoxy.phenylJ-propionsauremethylester (W., S., Bl.

[4] 11, 66). Bei Einw. von Stickoxyden in Äther + Acetanhydrid entsteht Anisoylglyoxyl-

sauremethylester (W., D., G. r. 156, 50; Bl. [4] 13, 340; D., C. 1918 II, 707). Liefert mit
Benzoldtazoniumchlorid in Methanol bei Gegenwart von Natriumacetat 0-Oxo-a-phenyl-
hydrazono-^-[4-methoxy-phenyl]-propions&uremethyle8ter (Syst. No. 2066) (W., S., Bl. [4]

11, 66). Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin in Alkohol -f- Essigsäure entsteht 1-Phenyl-
3-[4-methoxy-phenyl]-pyrazolon-(5) (W., S., Bl. [4] 11, 67). — CufCuHuOA. Grüne Kry-
staUe. F: 248—260° (W., S., C. r. 160, 540; Bl [4] 11, 34). Schwer löslich in siedendem
Alkohol und Chloroform, unlöslich in Äther.

4-Methoxy-benaoyleBSigsäureäthylester, Anisoylessigsäureäthylester C„J1U A
—

CH.OC
fl
H4 COCH1 COi C1H5 (8. 954). B. Bei Einw. von Natrium auf ein Gemisch von

4-Methoxy-benzoesaureathylester und Essigester; Reinigung über das Kupfersalz (Wahl,
Silberzweig, Bl. [4] 11, 27). — Blaßgelbe Flüssigkeit. Kp10_«: 180—190° (Zers.). D°:
1,1753. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln. Löslich in Ätzalkalien,

unlöslich in Alkalicarbonatlösungen. — Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid violett

gefärbt. — Cu(CltH18 4)1. Grüne Krystalle (aus Chloroform -f Alkohol). F: 210°.

4- Methoxy -bensoylessigsäurenitril, 4 - Methoxy - bensoylacetonitril, 4-Cyan-
acetyl-anisol C10HfOfN = CH,OC4H4 COCHt CN. B. Aus w-Chlor-4-methoxy-aoeto-
phenon beim Erwarmen mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol (Bargellini, Forli-Forti,
O. 41 1, 750; Sonn, B. 61,. 825). Aus /S-Imino-^-[4-methoxy-phenyl]-propionsaurenitril (s. u.)

bei Einw. von verd. Sauren (S., B. 51, 827). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Alkohol).
F: 128—130° (B., F.-F.), 129—130° (unkorr.) (S.). Leicht löslich in Alkohol und Essigsaure
(B., F.-F.); leicht löslich in heißem Aceton, Benzol und Chloroform, schwer in Äther, sehr
wenig in Ligroin (S.). Löslich in sehr verdünnter Natronlauge (S.); farblos löslioh in konz.
Sohwefels&ure (B., F.-F.). — Liefert bei der Kondensation mit Resorcin in Gegenwart von
Zinkchlorid in Eisessig oder besser von Schwefelsaure 7-Oxy-4-[4-methoxy-phenyl]-cumarin
neben einem Produkt vom Schmelzpunkt 234—236° (B., F.-F.). Beim Einleiten von Chlor-
wasserstoff in eine Suspension von 4-Cyanacetyl-anisol und Phloroglucin in Eisessig und
Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht 5.7-Dioxy-4-[4-methoxy-phenyl]-Cumarin
(S.; vgl. a. B., F.-F., Q. 411, 753). — Natriumsalz. Blattchen (aus Alkohol + Essig-
ester und Ligroin) (S.).

4-Äthoxy-benzoylessigsäurenitril, 4-Äthoxy-benzoylaoetonitrü, 4-Cyanacetyl-
phenetol Cu^OjN = CaH5 OCeH4'COCH,CN. B. Aus ^-Imino-/?-[4-äthoxy-phenyl]-
propionsäurenitril (s. u.) beim Behandeln mit Salzsäure in Alkohol (v. Meyer, J. pr. [2] 92,
184). — KrystaUe. F: 123°.

8 - Imlno -ß - [4 - methoxy - phenyl] - propionsäurenitril C^^ON, = CHa
• • CeH4

•

C(:NH)-CHt -CN. B. Bei Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Anissäuremtrit und
Aoetonitril in Äther (Sonn, B. 61, 826). — Krystalle (aus Essigester). F: 119° (unkorr.). Leicht
löslich in heißem Alkohol und Benzol sowie in kaltem Aoeton, schwer in heißem Wasser,
sehr schwer in Äther und Ligroin. — Bei Einw. von verd. Sauren entsteht 4-Cyan-
aoetyl-anisol.

ß- Imino -ß - [4 - äthoxy - phenyl] - propionsäurenitril C„HuON, = CgH, •O • CeH* •

C( :NH) •CHt • CN. B. Aus 4-Äthoxy-benzonitril und Aoetonitril beim Behandeln mit Natrium
in Benzol (v. Mryär, J. pr. [2] 92, 183).— Blattchen. F: 136,5°. — Liefert mit Hydroxylamin
5-Imino-3-[4-äthoxy-phenyl]-isoxazolin (Syst. No. 4300), mit Benzaldehyd und alkoh. Salz-
säure 4-Phenyl-2.6-bis-[4-athoxy-phenyl]-3.5-dicyan-1.4-dmydro-pyridin, mit essigsaurem
Phenylhydrazin in Alkohol 5 - Imino - 1 - phenyl - 3 - [4 - athoxy - phenyl] - pyrazolin (Syst.

4. a-Oxo-ß- [2-oocy-phenyl]-Propionsäure, %-Oxy-phenylbrenztrauben-
eäure C»Hg04 = HOCÄ-CH,'CO'CO,H (8. 954). Geht im Organismus des Kaninchens
in 2-Oxy-phenylessigsaure über (Flatow, H. 64, 378).
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5. a-Oxo-ß-[3-oxy-phenyl]-Propionsäure, 3-Oxy-Phenylbrenztrauben-
säure CVHgO, = HOC,H4 CHvCOCO,H. B. Beim Kochen von 2-Phenyl-4-[3-acetoxy-
benzal]-oxazolon-(5) mit 20*l^gbr Natronlauge bis zum Aufhören der Ammoniak-Entwicklung
(Flatow, H. 64, 380). — Hygroskopischer Niederschlag (aus Benzol -f Äther + Petroläther).— Geht im Organismus des Kaninchens in 3-Oxy-phenylessigsäure über.

6-Brom-S-methoxy-phenylbrenztraubensäure C10H,O4Br = CH, • O • C6H.Br • CH, •

COCO.H. B. Aus 2-Phenyl-4-[6-brom-3-methoxy-benzal]-oxazolon-(5) (Syst. No. 4300)
beim Kochen mit 10%iger Natronlauge (PsoHORR, A. 391, 00). — Krystalle (aus Wasser).
F: 159^-160°. — Gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung 6-Brom-
3-methoxy-phenylessigsäure.

a-Bensdinino-/?-[6-brom-3-methoxy-phenyl] -Propionsäure, 6-Brom-a-benzimino-
8-metboxy-hydrozimtsäure C„Hi4 4NBr = CH3 O •C8H,Br •CH8

• C( :N • CO • C«H5) • CO,H

.

B. Aus 2-Phenyl-4-[6-brom-3-methoxy-benzal]-oxazolon-(5) beim Erwärmen mit verd.
Laugen (Pschorr, A. 391, 50). — KryBtalle (aus Methanol). Zersetzt sich bei 223°.

6. a - Oxo-ß-fä-oxy-phenylJ-Propionsäure , 4 - Oxy-phenylbrenxtrauben-
säure CVHg04 = HO • CeH4

• CH- • CO •COaH (S. 955) . B. Aus a-Benzimino-4-oxy-hydrozimt-
saure (s. u.) beim Kochen mit Natronlauge (D: 1,33) (Neubauer, Fromherz, H. 70, 339;
vgl. auch Neubauer, C. 1809 II, 50). — F: 217° (korr.) (Neubauer, F.), 220° (Suwa, H.
72, 119).— Bei Einw. gärender Hefe in Gegenwart von Rohrzucker entsteht Ä-[4-Oxy-phenyl]-
äthylalkohol (Neubauer, F.). Entwicklung von Kohlensäure bei zuckerfreier Hefegärung
der 4-Oxy-phenylbrenztraubensäure sowie ihres Kaliumsalzes: Neuberg, Karczag, Bio. Z.

37, 175. Wird im menschlichen Organismus nach Kotake (J. biol. Chem. 36, 325) in links-

drehende, nach Suwa (H. 72, 123) in rechtsdrehende ß - [4-Oxy-phenyl]-milchsäure um-
gewandelt. Hunden verabreichtes oder subcutan injiziertes 4-oxy-phenylbrenztraubensaures
Natrium geht in linksdrehende jS-[4-Oxy-phenyl]-milchsäure über (K., Matsuoka, H. 89,
478). Nach Verabreichung an Kaninchen findet sich im Harn 4-Oxy-phenylessigsäure (S.)

bezw. eine /S-[4-Oxy-phenyl]-milchsäure (K., H. 69, 416; K., M., H. 89, 477). Geht bei Durch-
blutung der überlebenden Leber in Acetessigsäure bezw. Aceton über (Neubauer, Gross,
H. 87, 228; Schmitz, Bio.Z. 28, 119). Das Ammoniumsalz liefert bei Durchblutung der
überlebenden Leber 1-Tyrosin (Embden, Schm., Bio. Z. 29, 425; 38, 397). — Das Phenyl-
hydrazon der 4-Oxy-phenylbrenztraubensäure schmilzt, rasch erhitzt, bei 167—169°, lang-

sam erhitzt, bei 159—161° (Zers.) (Neubauer, F., H. 70, 342).

4 -Methoxy -Phenylbrenztraubensäure C10H10O4
= CH, • O • CeH4

• CH, • CO • CO.H
(S. 956). B. Aus 5-Anisal-hydantoin beim Kochen mit Alkalien (Wheeler, Hoffman,
Am. 46, 376; Wh., H., Johnson, J. biol. Chem. 10, 157). Zur Bildung aus 2-Phenyl-4*anisal-

oxazolon-(ö) durch Einw. von Alkalien vgl. Cain, Simonsen, Smith, Soc. 103, 1036. — Nadeln
(aus Wasser). F: 185—187° (Wh., H., J.), 190—192° (Wakeman, Dakin, J. biol. Chem. 9,

150). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Äther (W., D.). — Gibt beim Behandeln mit
Wasserstoffperoxyd in alkal. Losung 4-Methoxy-phenylessigsäure (C, S., Sm.; vgl. auch
Mauthner, A. 870, 374). Liefert in der künstlich durchbluteten Hundeleber Acetessigsäure

bezw. Aceton (W., D.).— Die alkoh. Lösung wird durch Ferrichlorid tiefblau gefärbt (W., D.).

a - Benzünino-/?-[4-oxy-phenyl]-Propionsäure , a - Benalmino-4-oxy-hydroBinit-
säure (^.Hj^N = HOC6H4 CH1 C(:NCOC6H5)COtH (8.-956). Liefert beim Kochen
mit Natronlauge neben 4-Oxy-phenylbrenztraubensäure eine Verbindung Cl8Hj4 7 -f2H,0
(Neubauer, Fromhebz, H. 70, 341 ; vgl. auch Köol, Becker, A. 466, 240). Verhalten im
Organismus von Hunden und Kaninchen: Ando, J. biol. Chem. 38, 10.

a -Bensimino - ß - [4 - methoxy - phenyl] - Propionsäure, a-Benaünino-4-methoxy-
hydrozimtsäure C^H^O-N = CH8 OCeH4 CH,C(:NCOCeHÄ)C01H (8. 956). Nadeln
(aus wäßr. Aceton). F: 230—232° (Zers.) (Dakin, J. biol. Chem. 8, 19). Sehr leicht löslich

in Aceton, mäßig in Eisessig. — Natriumamalgam reduziert zu N-Benzoyl-dl-tyrosin-methyl-

äther.

a-Axäsal-hydantoinsäure-tü-essigsäure , 4-Methoxy-a-Tcarboxymethyl-ureido] -

aimtsäure CJBM)Jil3 .*= CHVO^Ä'CHjqCOÄ-NHCONH-CH,•CO.H bezw. CH.-0-
CeH^-(^t QCO^):NCONHCHi-C08H. B. Das Zinksalz entsteht bei Einw. von Zink

und Essigsäure auf 5-AnisaI-hydantoin-essigsäure-(3) (Hahn, Burt, Am. Soc. 39, 2471). —
ZnCiAÄNr Krystalle (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser, leichter in Ammoniak.

4 -Methoxy - Phenylbrenztraubensäure - äthylester CWH14 4 = CH8 • • CeH4 • CH, •

COCOjCA. Kpjg: ca. 190° (Zers.) (Cain, Simonsen, Smith, Soc. 108, 1036).

4 - Methoxy - Phenylbrenztraubensäure - äthylester - semiearbason CuH^OfN, =
CH3 OC6H4 CHt C(COi CtH8):NNHCONH8. Nadeln (aus Alkohol). F: 152—153°

(Cain, Simonsen, Smith, Soc. 103, 1036).
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4 - Oxy - phenylthioacetyl - ameisens&ure bezw. a - Meroapto-tf-[4-oxy-phenyl] -

acrylsäure, 4-Oxy-a-meroapto-zimt8äure (^H*OaS = HOCACHjCSCXyi bezw,

HO-C-H4-CH:C<SH)-COtH. B. Durch Erhitzen von Phenyl-[4-oxy-beiizal]-rhodanin

(Sy8t.No. 4298) mit Natriumamylat in Amylalkohol (Andreasch, M. 89, 437). Aus [4-Oxy.

benzalj-rhodanin beim Erwärmen mit Barytwasser (A.). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol),

F: 186°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Äther, unlöslich in Wasser,

Chloroform, Benzol und Petroläther. — Liefert bei Einw. von Jod in Alkohol Bis-[4-oxy

a-carboxy-styryl]-disulfid.— Gibt mit Eisenchlorid und Ammoniak eine dunkelgrüne Färbung

4 -Methoxy-phenylthioacetyl-ameisensäuro bezw. a-Mercapto-0-[4-methoxy
phenyl] - aorylsäure , 4 -Methoxy - a - meroapto - zimtsäure C10H, O.S = CH, • - C^H«
CH.CSCOtH bezw. CHjOCACHiQSHjCOgH. B. Aus Phenyl.[4-methoxy-benzal]
rhodanin beim Kochen mit Barytwasser (Butscher, M. 32, 17). — Mikroskopische Nadeln. —
Wandelt sich an der Luft in Bi8-[4-methoxy-a-carboxy-styryl]-disulfid um.— Gibt mit Eisen
chlorid eine smaragdgrüne Färbung.

7. 6-Oxy-3-acetyl-benzoe8äure, S-Acetyl-salicylsdure, C0,H
4-Oxy-ac€tophenon-carbon8äure-(3) C»Hg04f s. nebenstehende tjo.^-^
Formel (8. 957). Liefert bei der Destillation mit Calciumoxyd 4-Oxy- |

|

acetophenon und Phenol (v. Krannichfeldt, B. 47, 157). ^^JCO-CH,
e-Methoxy-S-acetyl-bonzoesäure CtAoO« = CH8

0- C6H8(C0»H) CO- CH.. B. Aus
5-Acetyl-sahcylsäure beim Erwärmen mit Dimethylsulfat in Natronlauge (v. Krannich-
feldt, B. 47, 158). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 162°.

6-[Carboxy-methoxy] -3-acetyl-benzoesäure, 6-Acetyl-BaUcyleäure-O-essigsäure
CuH10Ofl

= HO8CCHa OC6H3(CO,H)COCH.. B. Aus 6-Acetyl-salioylsäure beim Er-
wärmen mit Chloressigsäure und Kalilauge auf dem Wasserbad (v. Krannichfeldt, B. 47,
158). — Gelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 179°. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid
eine rotbraune Färbung.

6-Methoxy-3-aoetyl - benzoesäuremethylester CiiH21 4 = CHS • • CsHs(COt
• CHj)

•

CO*CH3 . B. Aus ö-Methoxy-3-acetyl-benzoesäure bei Einw. von Diazomethan in Äther
(v. Krannichfeldt, B. 47, 159). — Nadeln (aus Wasser). F: 96°.

6 - Oxy - 3 - acetyl - benzoesäureäthylester, 5 - Aoetyl - salicylsäureäthylester
cijhi«04 = HOC6H8(C08 C,H6)COCH8 . B. Aus 5-Acetyl-salicylsäure beim Behandeln
mit Alkohol und Schwefelsäure (v. Krannichfeldt, B. 47, 158).— Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 70—71°.

6 - Methoxy - 3-aoetyl - benzoesäureäthylester CitHM 4 = CH3
• • CJB^CO, •CA) •

COCH8 . B. Aus 6-Methoxy-3-acetyl-benzoesäure durch Erhitzen mit Alkohol und Schwefel-
säure auf 135° (v. Keannichfeldt, B. 47, 168). — HellgelbeNadeln (aus Alkohol). F: 41—42°.

8. 2-Oxy-a-oxo-4-tnethyl-phenyle88ig8äure9 2-Oxy-4-tnethyl- CH,
benzoylameisensäure, 2 - Oxy -4- methyl - phenylgtyoxyteäure ^V.

C9Hg0j, s. nebenstehende Formel (8. 958). B. Aus 6.6'- Dimethyl-oxindigo
f |

beim Erhitzen mit Eisessig-Chlorwasserstoff im geschlossenen Rohr auf dem ^^'OB.
Wasserbad (Fries, Hasselbach, Schröder, A. 406, 368). C0«00«H

9. 6-Oxy-3-methyl-2-formyl-benxoe8äure9 5-Methyl-6-for- cjj
m.yl-8alicyl8Üuref „o-Aldehydo-p-kreaotinsäure" CjELÄv s. neben-

*

stehende Formel. B. Aus p-Kresotins&ure beim Behandeln mit Chloroform und f^^vCHO
Natronlauge (Bayer & Co., D.R.P. 216924; C. 19101, 312; FrtU. 10, 210). — l^J-COtH
F: 190°. — Gibt bei der Kondensation mit o-Kresotins&ure und folgenden Oxy- a«
dation einen nachchromierbaren Wollfarbstoff. Gibt mit Anilinaoetat einen
gelben krystallinen Niederschlag. — Die Lösung in Natronlauge ist intensiv gelb.

10. 2 - Oxy - 3 - methyl - 6 -formyl - benzoesäure, 3-Methyl- qct
6-formyl-8alicyl*äuref »p-Aldehydo-o-kresotinsäure" C^HgO«, •

s. nebenstehende Formel. B. Aus o-Kresotins&ure bei Einw. von Chloroform f^V^H
und Natronlauge (Bayer & Co., D.R.P. 216924; C. 19101, 312; Frtü. 10, LJ.C0.H
210). — Krystallpulver. F: 211°. Löst sich farblos in Natronlauge. — Bei ™n
der Kondensation mit o-Kresol und folgenden Oxydation entsteht ein nach-
chromierbarer Wollfarbstoff (Bayer & Co., D.R.P. 217571; (7. 19101, 590; FrcU. 10, 212);
über analoge Kondensationsprodukte mit aromatischen Oxysauren vgl. B. & Co., D.R.P.
216924; C. 1910 1, 312; FrdL. 10, 210. Mit Benzidinacetat entsteht ein hellbrauner krystalliner
Niederschlag (B. & Co., D.R.P. 216924; C. 19101, 312; Frdl. 10, 210).
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3. Oxy-oxo-carbonsäuren C10H10O4 .

1

.

y - Oxo -y-[4:-oxy - phenyl]-propan -a - carbonsäure, y-Oxo-y-[4-oxy-
phenylj-butter•säure, ß-[4=-Oxy-bemoyl]-Propionsäure C10H10O4

— HO • C
fl
H4

•

CO •CHj • CHj •COjH.
/J-[4-Methoxy-benzoyl]-propionsäure, /2-Anisoyl-propionsäure CnH18 4

= CH,'
OC6H4 COCH*CH8 C08H (8. 958). B. Durch Erhitzen von Bernsteinsäureanhydrid
mit Anisol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Bargellini, Giua, ö. 42 I, 202;
Hahn, Am. Soc. 38, 1533). Beim Behandeln von niedrigechmelzendem oder hochschmelzen-
dem y-Phenyl-^-anisoyl-^-propylen-a.a-dicarbonsäuredimethylester mit wäßrig-alkoholischer
Kalilauge, neben anderen Produkten (H.). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol), Prismen
(aus Aceton). F: 144—145° (B., G.), 147° (H.). Leicht löslich in Alkohol und Chloroform,
schwerer in Benzol und Petroläther (B., G.). 1 Tl. löst sich in 30 Tln. Methanol, 48 Tln. Äther,
54 Tln. Aceton, 36 Tln. Essigester und in 53 Tln. heißem Wasser (H.). — Bei der Oxydation
des Natriumsalzes mit Permanganat erhält man Anissäure und leicht zersetzliche, in Wasser
und Äther leicht lösliche Krystalle (H.). Beim Erhitzen mit Natriumamalgam in alkal. Lösung
und nachfolgenden Erwärmen der angesäuerten Flüssigkeit entsteht y-[4-Methoxy-phenyl]-
butyrolacton (B., G.). Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd und Acot-
anhydrid auf 110—115° die beiden Formen des ö-Oxo-2-[4-methoxy-phenyl]-4-benzal-
4.5-dihydro-furans (Hahn, Am. Soc. 38, 1530). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb
(B., G.).

ß - [4 - Methoxy - benzoyl] - propionsäuremethylester , ß - Anlsoyl - Propionsäure -

methylester C12H14 4
= CH3 OC6H4 COCH2 CHa COa CH3 . B. Aus der Säure durch

Behandeln mit methylalkoholischer Salzsäure (Bargellini, Giua, Q. 421, 204; Hahn,
Am. Soc. 38, 1534). — Krystalle (aus Methanol), Nadeln (aus Wasser). F: 47° (H.), 46—47°
(B., G.). Leicht löslich in Alkohol, Äther (H.), Chloroform und Benzol, löslich in warmem
Petroläther (B., G.). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rosarot und wird beim Auf-
bewahren unter teilweiser Verseifung tiefrot (B., G.).

ß- [4-Methoxy-benzoyl}-propionsäureäthylester , ß-Anisoyl-propionsäureäthyl-
ester CjSH, 8 4 = CH, • O • CeH4

•CO •CHt
• CH, • C08

• C,HB. B. Beim Behandeln der Säum
mit alkoh. Salzsäure (Hahn, Am. Soc. 38, 1534). — Krystalle (aus Alkohol). F: 52°. Leicht
löslich in Alkohol und Äther.

2. a - Oxo -y- [4- oxy-phenyl] -propan-a- carbonsäure , a-Oxo-y-f4-oxy-
phenylj-buttersäure, 4-Oxy-benzylbrenztraubensäure CiaH10O4 == H.OC9HA -

CHa CHvC0C0,H.
/3.y-Dibrom-a-oxo-y-[4-methoxy-phenyl] -buttersäure, Dibromid der Anisal-

brenztraubenBäure CnH^O.Br, = CH8
•O • CeH4

• CHBr • CHBr •CO •COaH. Schuppen (aus

20°/oigem Alkohol). F: 125° (Ciusa, O. 40 I, 170). Leicht löslich in Methanol und Alkohol,
ziemlich leicht in Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser und Ligroin.

3. y-Oxy-a-oxo-ß-phenyl-propan-a-carbonsäure, y-Oxy-a-oxo-ß-phenyi-
butiersäure CiaH10O4 = C&-CB(CB% -0'H.yCD-COJl.

SemlosJbMon C„HM 4N. = C.H5 CH(CHt OH)C(:NNHCONH8)C01H. B. Aus
a-Oxo-/?-phenyl-butyroiacton (Syst. No. 2470) durch mehrtägiges Aufbewahren mit Semi-
carbazidhydrochlorid in alkal. Losung (HemmeblA, A. eh. [9] 7, 270). — F: 220° (Zers.). Sehr
wenig löslich in Äther.

4. y-Qxy-ß-oxo-a-phenyl-propan-a-carbonsäure9 y-Oxy-ß-oxo-a-phenyl-
buttersäure, y-Oxy-a-phenyl-acetesHgsäure C10Hw 4 « HOCHjCOCHfCÄ)-
CO.H.

y-Fhenoxy-a-phenyl-aoetessigsaurearaid C,«H;60,N = C
ft
Hs O • CH, •CO • CH(C,H8)

•

CO'NH.. J3. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die heiße Eisessig-Lösung von y-Phen-
oxvKZ-phenyl-acetessigs&urenitril (v. Waltheb, J. pr. [2] 83, 176). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 151—162°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Löslich in Alkalien.

— Gibt in Eisessig-Lösung beim Erhitzen mit Hydroxylaminhvdrpohlorid 3-Phenoxymethyl-
4-phenyl-isoxazolon-(5), mit Phenylhydrazin 5-PhenoxymethyM.4-diphenyl-pyrazolon-(3).

y •Phenoxy -a - phenyl - acetessigsäurenitril , a - Fhenoxyaoetyl - benayloyamd
C

JA,OtN«C«H,OCHt COCH(CsH.)CN (8.960). Blattchen (aus Alkohol). F: 125°

bw 126° (v. Walthbb, /. fr. [21 88, 173). Löslich in Ammoniak. — Gibt beim Kochen mit
Phenylhydrazin in Eisessig 3-PhenoxymethyM.4-diphenyl-pyrazolon-(5)-imid.

y-Phenoxy -ß-imino-a-phenyl-buttersäurenitril bezw. /?-Amino-y-phenoxy-
a-phenyl-crotonsäurenitril C^H-ON, = CeH»OCHt C(:NH)CH(CsHJi

)CN bezw. CeH«-

OCHjCHNH^CfCgH^CN. A Durch Leiten von Ammoniak über y-Phenoxy-a-phenyl-

BEI1STEIN» Handbuch. 4. Aufl. Brg.-Bd. X. 30
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aceteeaigs&urenitril bei 160° (v. Waltobr, J. pr. [2] 88, 175). — Schuppen (aus Alkohol).

F: 88-S9*.
y- Phenoxy -a - [4-ohlor-phenyl]-aoetessigsauremethylester C1THy04Cl » CJJE. •

O-CHL-CO-CH^A^'COj-CH,. Ä Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methyl-

alkoholisohe Lösung von y.Phenoxy-a-[4-ohlor-phenyl]-aoetessigs&urenitril (v. Walthieb,

J. pr. [2] 88, 180). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 87».

y- Phenoxy-a-[4-oMor-phenyl]-aeetessigBäure&thylester C^H^O « (^H. • O •

CH. •00 •CH(CAC&) • CO. • C.

H

8. B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine Lösung von y-Phen-

oxy-a-[4^hlor.phenyl]-aoetessigsaurenitrü in absol. Alkohol (v. Waltheb, J.pr. [2] 88,

180). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 70°. — Gibt beim Kochen mit Phenylhydraäin in

Alkohol y-Phenoxy-a-[4-cUor-phenyl]-aoetessigsauie-phenymydrarid.

y-Phenoxy-a-[4-cMor-phenyl]-acetesBigs&urenitril CliHltOtNa « C^H,•0•CHs
•

CX)•CH(C<HtCl)•CN. B. Bei der Kondensation von P.henoxyessigsaureatbyiester mit 4-Ghlor-

benzylcyanid durch Natriumathylat (v. Waltheb, J. pr. [2] 88, 178).— Tafeln (aus Alkohol).

F: 168'. Löslich in Alkalien und Ammoniak. — Gibt in alkoh. Lösung beim Kochen mit
Bh^xylaminhydrochlorid 3 - Phenoxymethyl - 4 - [4 - ohlor - phenyl] - isozazolon - (5) - imid, mit
Phenylhydrazin 3-Phenoxymethyl-l -phenyl-4- [4-chlor-phenyl]-pyrazolon-(5)-imid.

y - Phenoxy -ß - imino -a - [4 - ohlor - phenyl] - buttersäurenitril bezw,,6 -Amino -

y-phenoxy-a-[4-ohlor-phenyll-orotonsaurenltrü Cj-H^ONjCl » (^HB*0-GHt-0(:NH)
OT(CeH<Cl)CN bezw. CAOCBLC(NHt):C(CeHf

a)CN. B. Beim Leiten von Ammonial
über y-Phenoxy<c.[4-ohIor-phenylf-aoetessigsauremtrU bei 160° (v. Walthbb, J.pr. £8]

88, 179). — Nadeln (aus Alkohol). F: 132°.

5. a - Oxo-ß-f4-oxy-3-methyl-phenyl]-Propionsäure , (4-Oxy-3-methyl-
phenylj-brenztraubensäure CwH^ HÖCAtCHJC^COCO^.

a-Benaimino-/?-[4*methoxy-8Hnethyl-phenyl]-propions&ure bezw. a-Benzamino-
^-[4-methoxy-8.methyl-phenyl]-aoryl«&ure CmH„0«N « CH,OCtH1(CH,)CHt C(:N-
OOC,HB)C01H bezw. CÄOC,H^CHt)CT:C(NHCOC6He)C01H. B. Man erwärmt
4-Methoiy-3-methyl-benzaldehyd mit Hippursaure, Natriumaoetat und Essigsaureanhydrid
und erwärmt das Keaktionsprodukt mit verd. Natronlauge (Fbqmhebz, Wbrmawhb, B. 81,
200). — Nadeln (aus waßr. Aoeton). F: 246°. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam
a-Benzammo-/?-[4-methoxy-3*methyl-phenyl]-propionsaure.

6. 6-Ooßy-4-methyl-3-acetyl-benzoesäure f 4-Methyl- COJSö - acetyl - salicylsäure, 4 - Oocy -2- methyl - acetophenon- •

carbonsäure - (ÖJ OpH^O^ s. nebenstehende Formel. B. Durch HO
*[

jKondensation von m - Kresotinsaure und Aoetylchlorid mit Hilfe von L^-00-CB*
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Höchster Farbw., D. B. P. Ao-
293906; C. 1816 II, 619; FrtU. 18, 827). — F: 204«.

OH»

Methylester CnH^O. - (CHt OO)(CHt)0eH1(OH).CO1-CH1. F: 86° (Höchster Farbw.,
0. R. P. 293906; C. 1818 II, 619-Vr«C 18? 827)T

7. 2-€>xy-3-methyl-ß -acetyl- benzoesäure, 3-Methyl- COJS.
3 - acetyl - saUeylsäure, 4 - Oocy -&- methyl - acetophenon- «^ J^
carbonsaure - (3) C^H^O«, s. nebenstehende Formel. B. I)axok' ~'\

\ ^ jfm
Kondensation von o-Kresotinsaure und Aoetylchlorid in Gegenwart von CH,- k^J-OO-CH,
Alumiiüumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Höchster Farbw., D. B. P. 293906; O. 1916 II,
619; Frttt. 18, 827). — Nadeln. F: 212«.

& G-Oacy -3-methyl-3- acetyl-benxoeeäure,5-Methyl- COJS.
3-acetyl- salicylsäure , 2-Oxy-S-methyl-acetophenon- A Atr
earbonsäure-(3) CmHiA, s. nebenstehende Formel B. Durch ^ I J'rr^
Kondensation von p-Kresotuisaure und Aoetylchlorid in Gegenwart von v*H ' ^^ '

0°
"
GH»

Aramimumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Höchster Farbw., P. R. P. 293906; 0. 1816 II,
W9; FnU. 18, 827). — F: 139«.

Itotojj^" Oig^O^i- <€«;•C»J(CHt)C
Jgt(OH).COl CH$. F: 68« (Höchster JWwr.,

fc
p-Ä:Pe((s,^(0H)

4w Oxy-oxe-carbonsiuren CuH^O«.
i. 6-Oxy-y-om-<i-phenyl-butan-ß-earbonsaure,y - €kBy-B-oaooia- bensyl-

frtgtorodtft«, y-Oxy-a-bensyl-atetessigsäure C^Qt «HOCHtOOCBKCH«'
M»Uf)C01H.

y-Äthoxy^beimyl-aoetessi^m^thylester C^H^O. «* CÄOCHLOO-C^CH«
(VU-OOa-GH. A Man seist die NatrmmTerbindun^esVÄSoxy
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esters in alkoh. Lösung mit Benzylohlorid um (Sommelbt, C. r. 154, 708; Bl. [4] 29, 663).— KPm: 185—187°. DJ«: 1,073 (S., Bl. [4] 29, 563).— Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge
a'-Ätaoxy-a-benzyl-aceton. Liefert mit Hydrazinhydrat in Alkohol 3-Äthoxymethyl-4-benzyl-
pyrazolon-(ö). — Gibt mit Eisenehlorid eine rotviolette Färbung (8., Bl. [4] 29, 563).

2. a- Oxo-a-p-oocy-phenyl]- butan-ß-carbonsdurc,a-f2-Oxy-benzoylJ-
buttersäure, a-Salicoyl-buttersäure CuHu 4 = HOC,H4 COCH(CtH6)C01H.

a - [2 - Methoxy - benzoyl] - buttersäureäthylester CMHM 4 = CH, • O • CSH4
• CO •

CH(CtH5
)C01-C1H:5. B. Beim Erwärmen von 2-Methoxy-benzoylessigsaureathylester mit

Äthyljodid und Natriumathylat in Alkohol (v. Awjers, B. 62, 127). — Kplt : 175—180°
(germge Zersetzung).

5. y-0xo-£-[4-oxy-phenyl]-pentan-a-carbonsäure, y-0xo-c-[4-oxy-
phenyl]-n-capronsäure C11HM 4 = HOC6H4 CH,CHt COCHt CHt COtH.

y-Oxo-«-[4-methoxy-phenyl]-n-capronsäure CpH^C^ = CBL • O • CeH4 • CHt
• CH,«

CO-CHj'CHj-COjH. B. Man hydriert das Natriumsalz der (J-Anisal-lavulinsaure in w&ßr.
Losung in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Bobsohe, B. 47, 1112). — Nadeln (aus

Wasser). F: 87—88°. *

Äthylester C
lft
H10O4 = C^-0*C

9
h;-CH.-CH1-00-GHs-CH1-GOi -CSiHi. Erstarrt in

einer Kaltemisohung zu Krystalfen, die unterhalb 0° wieder schmelzen (Bobschx, B. 47,
1112). Kpj,: 209—210°. — Liefert ein Phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 108°.

6. Oxy-oxo-carbonsäuren C^H^O*.

1. y-Oxy-e-ooco-a-phenyl-he&an-y-carbonsäure, ß-Phenäthyl-acetonyl-
glykolsäure C^EUO« = C.H.CHt CHt C<OH)(COÄCHa COCH8 . B. Aus Benzyl-
Drenztraubensäure und überschüssigem Aceton in der Kalte in Gegenwart von Natronlauge
(Bougault, C. r. 165, 478; J. Pharm. Chim. [7] 6, 342). — Krystalle mit 1 H,0. Schmilzt

bei 61°, wasserfrei bei 98°. Löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und siedendem Benzol,

schwerer in Äther, unlöslich in Wasser.— Wird durch siedende verdünnte Natronlauge zersetzt.

Bei der Einw. von siedender verdünnter Salzsäure entsteht e-Oxo-a-phenyl-y-hexylen-y-car-

bonsäure (B.; vgl. Coeddcr, Cr. 186, 869).

2. a- Oxy-y-methyl-y- benzoyl- butan-a-carbonsdure, a-Oxy-y-methyl-
y- benzoyl -n-valeriansäure CuH„04 = CeHB COC(CH,)f CHt CH(OH)C01H. B.
Durch Oxydation von w.cu-Dimethyl-a-alfyl-acetophenon mit einer 3 Atomen Sauerstoff ent-

sprechenden Menge Kaliumpermanganat in alkal. Lösung in der Kalte (Mbtxbinoh, Hallbr,
V.r. 168, 1960). — Krystalle (aus Wasser). F: 152°. Leicht löslich in Alkohol und Äther,

unlöslich in kaltem Wasser. — AgC18H16 4 . Sohwarzt sich am Licht.

3. y-[2-Oocy-benzoyl]-pentan-y-carbonsäure, a-Äthyl~a-[2-OQCfj-benzoyt]-
buttersäure, lHäthyl-salicoyl-essigsäure CuHlt 4 =HOqeH4 CO C(CfH5)1-CO,H.

y-[2-MeÜioxy-ben»oyl]-pentan-y-oarbonsäTireäthylester C16Hn 4 = CHj-O-CeH^«
COCtC^B^-COtC^H». B. Beim Behandeln von a-[2-Methoxy-benzoyl]-buttersaure-

athylester mit Äthyljodid und Natriumathylat in Alkohol (v. Auwebs, B. 52, 127). —
Fast farbloses, zähflüssiges Öl. Kp„: 175—176°. DJ*": 1,0931. niM ; 1,5127; nfr«: 1,517; nj>

M
:

1,5287; n£'\- 1,5391.

7. Santoninsäure CmH^O^ b. neben- ch,
stehende Formel 1

) (8. 962). Brechungs- HC^03^^ 03»-^^
indices der Krystalle: Bolland, M. 81, 411. V V V~*— Geschwindigkeit desÜbergangs in Santonin OC^rjr1y . .C^rW/ftW*^CH-CH(CH,)C01H
bei 100° : Wibkhavs, v. Oettetobn, A. 897,

MUÖ«'^ ua(un)

241. Das Natriumsalz liefert bei der Hydrierung mit 2 Mol Wasserstoff in w&ßr. Lösung
in Gegenwart von kolloidalem Palladium ein Gemisch von a- und /?-Santonansaure (S. 458)

(Wie., v. Ok., A. 897, 236); bei der Hydrierung mit 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von
Platinschwarz erhielt Cusmano (R. A. L. [5] 22 1, 508, 711 ; A. 400, 332) neben Santonin

und Ä-Santonansaure (S. 458) eine geringe Menge Dihydrosantonin vom Schmelzpunkt 99°

(Syst. No. 2478).

l
) Die obenstebende Konstitution ergibt aioh am den nach dem Literatur-Schlußtermin des

Errinsungawerks [1. I. 1920] veröffentlichten Arbeiten Ton Clbmo, Hawobth, Walton (Soe.

1929, 2868; 1980, 1110).

30*
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Oxim CibBLO^ = Ci4H18(OH)(:NOH)C01H. B. Beim Versetzen der alkal. Lösung
des a-Santonmoxims (F: 230°) mit der äquivalenten Menge Mineralsaure (Cusmaho, R.A.L,
[5] 21 IE, 799). — Krystalle mit 37,H,0. Reagiert stark sauer. Schmilzt bei 80°; spaltet

bei weiterem Erwarmen Wasser ab unter Rückbildung von a-Santoninoxim. Geht auoh
beim Erwarmen mit verd. Sauren, beim Umkrystallisieren aus 90%igem Alkohol und bei

langem Aufbewahren im Exsiccator über konz. Schwefelsäure in a-Santoninoxim über.

Oxim des Methylesters C^H^N = a 4H18(OH)(:NOH)CO,CH,.
s) Bei 184° schmelzende Form. B. Neben der bei 196° schmelzenden Form beim

Behandeln von ß-Santoninoxim (F: 216—218°) mit je 2 Mol Natronlauge und Dimethyl-
sulfat (Cüsmano, R. A. L. [5] 21 II, 799). — Farblose Nadeln. Wird am Lioht langsam gelb.

F; 184°. Löslich in Alkohol und Eisessig. Schwer löslich in Säuren und Alkalien. Wird aus
der alkal. Losung durch Kohlendioxyd unverändert ausgefällt.

b) Bei 185° schmelzende Form. B. Beim Behandeln von a-Santoninoxim (F: 230°)

mit je 2 Mol Dimethylsulfat und Natronlauge (C, R. A. L. [5] 21 II, 800). — Prismen (aus

Alkohol). F: 185°. Schwer löslich in Säuren und Alkalien.

c) Bei 196° schmelzende Form. B. b. o. bei der bei 184° sohmelzenden Form. —
Nadeln. F: 196° (C, R. A. L. [5] 21 II, 799). Ist in Alkohol und Eisessig leichter löslich

als die bei 184° schmelzende Form. Ziemlich leicht löslich in verd. Säuren.

d) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i204.

1. a-Oxo-y- [4 oxy-phenyl]-/?-propylen-a-car bonsäure, a-0xo-
y-[4-oxy-phenyl]-vinylessigsäure, 4-Oxy-cinnamoylameisen säure,
4-0xy-benzalbrenztraubensäure C10Ha 4 = HO CeH4 CH:CHCOCO,H.

4-Methoxy-benzalbreiiÄtraubenBäure, Anisalbrenztraubensäure CuH10O4 = CH,*
0-C,H4 CH:CHCOCOtH (8. 965). Gelbhche Nadeln mit V»Mol Alkohol (aus Alkohol).
Schmilzt (alkoholhaltig?) bei 81° (Öiusa, O. 491, 170); F: 130° (Lubrzynska, Smkdlby,
Biochem. J. 7, 377). Ziemlich leicht löslioh in organischen Lösungsmitteln und in heißem
Wasser (C). — Gibt mit Wasserstoffperoxyd in alkoh. Lösung 4-Methoxy-zimtsäure (L.,

Sm.). — NaC11H9 4. Blättchen (aus Alkohol) (C).

2. 2-0xy- 1 -oxo- 1.2.3.4 -tetr ah yd ro-naphthal in- carbonsäure-(2)(?)
X3BL-CH

CuHM 4 - C
«^<^o!Lt(OH)CO*H

(?) *
B

'
Bei dßr Oxydation von 3.4-Dihydro-naphthoe-

säure-(2) mit sehr verdünnter alkalischer Permanganat-Lösung (Debick, Kamm, Am. Soc.

88, 417). — Wasserhaltige Krystalle (aus Wasser). F: 119—120°. — Gibt bei weiterer Oxy-
dation Hydrozimtsäure-o-carbonsäure.

3. Oxy-oxo-carbonsäuren CjjHhO^

1. y-Oaco-e-[4^ojcy-phenyl]-d-ainylen-a-carbon8üure, 6-f4-Onu-benzall

-

lävulinsdure C^ÄA = HOC#H4 CH:CHCOC^CH1 C01H.
ä|.Methoxy-benaal]-lävullns&uret ä-Anisal-lävulins&ure 0,^0.=CH, •O •CA •

•COCHt CH.0OfH. B. Beim Erwärmen von Anisaldehyd und LävuünsäureTm
wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Bobsghb, B. 47, 1111). — Gelbliohe Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 131—132« (B., B. 47, 1111). — Das Natriumsalz liefert beim Hydrieren in wäßr.
Lösung in Gegenwart von kolloidalem Palladium y-Oxo-*-[4-methoxy-phenyl]-n-capronsäure
(B., J?. 47, 1112). Beim Umsetzen des Natriumsalzes mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart
von Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad entsteht die Verbindung

CA
^c^ ^o^,CT:OT 'cA *CT»

(S^t,No*^6) (B
*'
A 47r 2721)

'
~" **

Lösung in konz. Schwefelsäure ist grünlichgelb (B., Ä 47, 1111).

<J-[4-Methoxy-benzal]-lävulinsäureäthylester , ö-Anisal-lävulina&ureäthylesteT
C^HjA = OH,- O • CA- CH:CH • CO; CH,- CH,. CO,- C,H,. B. Beim Erwärmen von
rf-Anisal-lävulmsäure mit alkoh. Schwefelsäure (Bobsohx, B. 47, 1111). — Nadeln. F: 64,59.
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Semiearbason des a-Anisal-lävulinsäureäthylesters CnH^OjN, = CH.OC.H4-
CH^COj-CtH^CH^Ct^NHCONHjjCH,. B. Beim Kochen von Bis-[5-oxo-2-methyl-
4-anisal-tetrahydrofuryI«(2)]-Äther (Syst. No. 2532) mit wäßrig-alkoholischer Soda-Lösung und
Behandeln der neutralen Anteile des Reaktionsproduktes mit Semicarbazid in Alkohol
(B0R8OHE, B. 48, 845). — Blättohen (aus Alkohol oder Essigsaure). F: 203—204°.

e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n~u04.

I. 1-Oxy-3-oxo-inden-carbonsäure- (2), Oxyindon-carbonsäure

Cj H,O4 =l l^/rym^'''^*** *** desmotrop mit a.y-Diketo-hydrinden-0- carbonsäure

c °>CHCOtH, S. 397.

Methoxyindoncarbonsäure - äthylester C18H„04 = C6H4^C(^.(3jjT^*CO,-CaH5 .

B. In geringer Menge neben 1.3-Dioxo-2-methyl-hydrinden-carbonsäure-(2)-&thylester bei der
"iodic"Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz des Oxymdoncarbonsäureäthylesters (S. 397) bei 0°

(Hantzsch, Gajewski, A. 892, 305). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbe Fällung (aus

Benzol + Petroläther). F: 38—41°. — Liefert beim Erhitzen auf 100° oder beim Behandeln
mit Säuren Indandion-(1.3).

Benzoyloxyindonearbonsäure-äthylester C^HnOj =
CO

C6H4t^^7QQ.^~g~p^C • CO, •CtH6 . B. Man kocht das Silbersalz des Oxyindoncarbonsäure-

äthylesters mit Benzoylchlorid in Benzol (Hantzsch, Gajewski, A. 392, 306). — Orange-
farbene Krystalle (aus Benzol). F: 146—148°. Ultraviolettes Absorptionsspektrum: H.,

A. 392, 295. — Liefert beim Erwärmen mit Natronlauge Benzoesäure und Bindon.

2. 2-Phenyl-bicyclo- [0.3.4] -nonanol- (6) -on- (4) -car bonsäure- (3),

8-0xy-6-oxo-4-ph e nyl -oktahyd roinden -carbonsäure (5) CMHw 4 =
,/GH,- CH- CH(C6H6)- CH- CO,H

•6(OH>-CH,—60
Äthylester CjgH^O, = HOCjHpCKCaH^COjCjHj. Eine Verbindung, der vielleicht

diese Konstitution zukommt, s. bei Benzalaoetessigester, S. 346.

**<<£

f) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i«04.

1. Oxy-oxo-carbonsäuren CuHgO«.

1. [4-Ojcy-naphthoyl-(l)]-atnei8en8Üure, [4-Oocy-naphthyl-(l)]-glyöxyl-
aäure CltH8 4 = H0-C10H,-C0-CO,H.

Äthyläther, [4-Äthoxy-naphthy1- (1) ]-glyoxyleäure C14H„04 = CA •O • C10H« • CO •

COtH (S. 969). B. Beim Kochen von 4-Äthory-l-acetyI-naphthaliii mit Permanganat in
alkal. Lösung (Kamm, MoClugage, Landstrom, Am. Soc. 39, 1246). — Krystalle (aus
Alkohol oder Benzol). F: 162°. Löslioh in verd. Essigsäure. — Liefert bei der Oxydation
mit Permanganat in saurer Lösung 4-Äthoxy-naphthoesäure-(l).

2. 2- Oocy-11 -oxo -1 -methyl -naphthalin -carbonsäure - (3), CH0
3 - Oxy - 4-formyl - naphthoesäure - (2) , 2 - Oxy - naphthal- ^^^'^ ftn
dehyd-(l)-carbonsdure-(3) C^H, *» s. nebenstehendeFormel (S. 969) . f | T J^Tw
Verwendung zur Darstellung von naohohromierbaren Säurefarbstoffen: '^,>\^ , 001H
Baykb & Co., D. R.P. 216686, 217571; C. 19101, 132, 590; Frdl. 10, 207, 212.

2. a-Oxo -ß-[2-oxy-naphthyl -(1)]-propionsäure, [2-0xy-naph-
thy|.(1)]-brenztraubensäureCuH10 4 = HO CxoHe-CHjCO CO,H.

Methyl&ther, [2-Methoxy-naphthyl- (1)] - brenztranbensäure C^H^ = CH, • O •

CjoH^'CHj'CO'COiH. B. Neben 2-Methoxy-l-methyl-naphthalin beim Kochen des durch
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Erhitzen von 2-Methoxy-naphthaldehyd-(l) mit Hippursaure, Aoetanhydrid und Natrium

-

aoetat erhältlichen 2-PhenyW-[2-methoiy-iiaphthyl-(l)-methylen]-oxazoloi»-(6) (Syst. No.

4300) mit verd. Natronlauge (Mautknär, J.pr. f2] 96, 58). — Krystalle (aus Ligroin). F: 119°

bifl 12O . Leicht löslich in Alkohol und Benzol, sehr schwer in Petrolather. — Liefert bei

der Oxydation mit Wasseretoffperoxyd in Essigsaure [2-Methoxy-naphthyl«(l)]-essigsaure.

3. y-0xo-y-[4-oxy-naphthyl-(l)]-buttersäure, 0-[4-Oxy-naph-
thoyl-(l)]-Propionsäure CMHuO4 = HOC10H< CO-OTt.CHt COtH.

Äthylather, £-[4-Äthoxy-naphtlioyl-<l)]-Propionsäure CieHieO, = CJIjOCjA-
00 •OH, *OH, •00|H. B. Aus a-Naphthol-athyläther und Beirnstemsaureanhydrid in Schwefel-

kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Giua, 0. 47 1, 91). — Gelbliche Nadeln
(aus Alkohol). F: 198°. Löslich in Benzol, Chloroform und Aceton, schwerer in Wasser, unlös-

lich in Petrolather. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine gelbgrüne Färbung.

Ä-T4-Äthoxy-naphthoyl- (1)]- propionsäuremethyleBter O
l
-H

1?
0- = CJ&b

• • CjJL

•

CO-CIL-GH-«00** GH.. B. Beim Kochen der vorangehenden Verbindung mit methyl-
alkoholisoher Schwefelsaure (Giua, G. 471, 92).— Blattohen. F: 70—71°. Löslich in Alkohol,

Äther, Benzol, Chloroform und Aceton, unlöslich in Petrolather.

OH 00^

g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i804.

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C^H^CV
1. 2*- Oxy - a - oxo - diphenylmethan - carbonsäure - (2),

2-[2-Oxy-benxoy9J-benzoesäure, 2*- Oxy - bemophenon-car-
bonsäure-(2) C^4fli 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von / \.rj() -

/r~

\

Phthalsaureanhydrid mit Phenol und Aluminiumchlorid in Acetylen- ^—s x—'
tetrachlorid, neben 2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoesaure und Phenolphthalein; Trennung durch
Krystallisation aus Nitrobenzol (Ullmann, Schmidt, B. 62, 2106). — Spieße (aus Essigsaure).

F: 171—172° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, in Aceton und Nitrobenzol
in der Warme, schwer löslich in Benzol und in heißem Wasser. Löst sioh bei 20° in 900 Tln.

Wasser. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe.

2-[2-Oxy-benzoyl]-benzoesäureäthyleBter C,,H,40/= HOCeH4 COCeH
j

.CO
f

-

C|H6. B. Beim Erhitzen der Saure (s. o.) mit alkoh. Salzsaure (Bayer & Co., D.E.P. 269330;
C. 1914 1, 508; Frdl. 11, 1170). — F: 62°.

2-[6-ChJor-2-oxy-bensoyl]-benzoesäure, 5'~Chlor-2'-oxy-benzophenon-oarbon-
saure-<2) (^A04a == HOCtHjClCOCJ^CO^. JB. Neben 4.CWor-l-oxy-anthrachinon
aus 4-Chlor-phenol und Phthalsaureanhydrid durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 140°
bis 146° (ÜLUtAJW, D.R.P. 282493; C. 19161, 643; Frdl. 12, 427). — Gelbliche Krystalle.
F: 202°. In der Warme leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. — Beim Erhitzen mit
Schwefelsauremonohydrat entsteht 4-CUor-l-oxy-anthrachinon.

2-[8.5-DiGhlor-2-oxy-benzoyl]-benzoesäure, S'.B'-Dichlor-S'-oxy-benzophenon-
oarbonsäure-(2) O4H^40L = HO- CjHjCl,-CO 0,04-00^. B. NebenJ.4-Diohlor.l-oxy-
anthrachinon aus 2.4-Diohfor-phenol und Phthalsaureanhydrid durch Erhitzen mit Alu-
miniumchlorid auf 140—14Äi (ULLMAMif, D.R.P. 282493; C. 19161, 643; Frdl. 12, 427).—
Leicht löslich in siedendem Alkohol und Benzol. — Gibt bei der Einw. von Schwefelsaure
2.4-Dichlor-l-oxy-anthraohinon.

8.4.5.6 - Tetraohlor-2-[2-oxy-benaoyl]-benzoesaure, 8.4.5.6 - Tetraohlor-2/
- oxy-

bexuK>phenon-oarbonsäure-<2)^H-O^ «= HO • CeH. •CO • C-Cl* •COtH. B. Durch 3-stdg.
Erhitzen von Tetntchlorphthalsaureannyarid und Phenol mit Aluminiumchlorid in Acetylen-
tetrachlorid auf 125° (Ullmaiw, Sohmidt, B. 52, 2116). — Blattchen (aus Xylol und Essig-
saure). F: 216—218° (korr.). — Gibt beim Kochen mit Natronlauge 2.3.4-Triohlor-xanthon-
oarbonsaure-(l).

2-[6-Brom-2-oxy-benzoyll-benzoesäure , 6'-Brom-2'-oxy-benzophenon-oarbon-
saure-(2) CUB;0«Br « HOCeBf,BrCOC4H4 CO,H. B. Aus 4-Brom-phenol und Phthal-
s4ureanhydrid durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 140—140° (Ullmanjt, D.R.P.
282493; C. 1915 1, 643; Frdl. 12, 427). — Leicht löslich in Alkohol und siedendem Toluol. —
Gibt bei der Einw. von Schwefelsaure 4-Brom-l-oxy-anthrachinon.

2. & - Oxy - a - oxo - diphenylmethan - carbonsäure - (2) , HO COtH
2-[3-Oxy-benzoyJ]-benzoesäure^ S'-Oxy-benzophcnon-car- J—K J-*.

bon*äure-(2) CuHwO«, s. nebenstehende Formel. \J/%CO *\_/
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2 - [8 -Oxy - benzoyl] - benaoeaäureäthylester C16H14 4
= HO • C6H4

• CO CeH4
• CO,-

C*H*. JB. Man diazotiert 2-[3-Ainmo-beiizoyl]-benzoesäureäthylester (Syst. No. 1916) in
schwefelsaurer Losung und verkocht die Diazoverbindung (Bayer & Co., D.R.P. 279201;
C. 1014 II, 1175; Frdl. 12, 897). — Prismen (aus Benzol). F: 91—93°.

3. 4'- Oxy - a - oaco - diphenylrnethan - carbonsäure - (2), pn w
2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoesäure , 4'- Oxy - benzophenon - ia>,*i

carbonsäure-(2) C,4H10O4, s. nebenstehende Formel (S. 970). B. HO ^~x • CO • f^>
Neben 2-[2-Oxy-benzoyl>benzoesäure und Phenolphthalein beim ^

—

/ ^—^
Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit Phenol und Aluminiumchlorid in Acetylentetra-
chlorid; Trennung durch Krystallisation aus Nitrobenzol (Ullmann, Schmidt, B. 62, 21Ö6>.—
Bl&ttchen (aus Wasser). F: 210° (korr.) (U„ Sch.), 213° (Zers.) (Orndorff, Murray, Am. Soc.
89, 680). Löslich in Nitrobenzol, ziemlich leicht löslieh in heißem Wasser (TL, Sch.). Löslich
in Alkalien mit schwach gelber Farbe (U., Sch.). — Gibt beim Erhitzen auf 200—204° Bis-

[3-(4-oxy-phenyl)-phthalidyl-(3)]-äther, beim Kochen mit Aoetanhydrid 3-Acetoxy-3-[4-acet-
oxy-phenylj-phthahd (O., M.). Liefert beim Erhitzen mit Phenol jj NC H CH«OH
auf 180° Phenolphthalein, mit Resorcin zwei Phenolresorcinphthaleine, * ' *V 6 *

mit Anilin Phenolanilinphthaleinanüid (s. nebenstehende Formel; CJB+-^' ~~^N • C H
Syst. No. 3428) (O., M.). — Das Natriumsalz schmeckt süß (Cohn, ^^ CO^ • 6

P. C. H. 55, 743).

3.4.5.6-Tetrachlor-2 - [4 -methoxy - benzoyl] - benzoesäure , 8.4.5.6 - Tetrachlor -

4'-methoxy-benzophenon-carbonaäure-(2) CpHgOjGU = CH, O CeH4 •CO CeC^ • COsH.
JB. Aus Tetrachlorphthalsaureanhydrid und Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid
(Orndorff, Mtthray, Am. Soc. 89, 686). — Nadeln mit V»CeHfl

(aus Benzol). Schmilzt bei

allmählichem Erhitzen bei 182°, bei schnellem Erhitzen bei 125° (Zers.). Sehr leicht löslich

in den meisten organischen Lösungsmitteln, löslich in heißem Benzol, unlöslich in kaltem
Benzol, in Wasser und Ligroin. — Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid 4.5.6.7-Tetrachlor-

3-acetoxy-3-[4-methoxy-phenyl]-phthalid. — NaC
J6
H,04Cl4+ 5H,0. Blattchen (aus Wasser).

F: 275° (Zers.). Verliert beim Aufbewahren an der Luft 17,H80. — KC1BH7 4a4+4H10.
Blattchen (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 14ö°j wasserfrei bei 245—248° (Zers.).

Verwittert beim Aufbewahren.

2-[4-Mercapto-benzoyl]-benzoesäure, 4/-Mercapto-benzophenon-carbonsäure-(2)
C^H^OaS« HSCeH4 COCeH4 CO.H. B. Beim Erhitzen von 4'-CMor-benzophenon-
oarbonsäure-(2) mit Natriumhydrosulfid auf 170° (BASF, D.R.P. 247412; C. 1912 II, 166;
Frdl. 11, 603). — Weiße oder schwach gelbliche Flocken. — Spaltet leicht H4S ab. Beim
Durchleiten von Luft durch die alkal. Lösung entsteht Bis-[4-(2-carboxy-benzoyl)-phenyI]-
disulfid (s. u.). Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit Schwefelsäure (D: 1,84) auf 150*

Di-[anthrachinonyl-(2) ]-disulfid.

2-[4-Fhenylmercapto-benzoyl]«benzoesäure, 4 /-Phenylmercapto-benzophenon-
oarbonßäure-(2) C^jH^OjS = C

?
H5 SCeH4 COC9H4 C01H. B. Beim Kochen von Diphe-

nylsulfid mit Phthalsäureanhydrid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Scholl,
Säer, B. 44, 1236 Anm.).— Krystalle (aus Ligroin). F: 121—122°. Sohwer löslich in Ligroin,

leichter in Schwefelkohlenstoff, leicht löslich in anderen gebräuchlichen Lösungsmitteln. —
Wird durch konz. Schwefelsäure bei 60° sulfuriert. Beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 270°
erhält man 2-Phenylmercapto-anthrachinon; mit konz. Schwefelsäure bei höherer Tempe-
ratur entsteht eine Sulfonsäure dieser Verbindung. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure
ist rotviolett. — Ammoniumsalz. Nadeln. F: 171°. Schwer löslioh.

Bia-[4-(2-oarboxy-benzoyl)-phenyl]-di8ulfld CWHi80«Ss = HO,C C«H4 CO CÄ-
S'S-C^-CO'C-^'CO^. B. Durch mehrstündiges Einleiten von Luft in eine alkal.

Lösung von 4/-Mercapto-benzophenon-carbonsäure-(2) (s. o.) (BASF, D.R.P. 247412; C.

191211, 166; Frdl. 11, 603). — Gelbliches Pulver. Leicht löslich in organischen Lösungs-

mitteln, unlöslich in Wasser. Mit gelblicher Farbe löslich in verd. Sodalösung. — Beim
Erhitzen mit Schwefelsäure (D: 1,84) auf 150° erhält man Di-[antbj*chmonyl-(2)]-disulfid.

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C^H^O«.

1. 4r'-Oocy-a-oxo-2'~methyl- diphenylrnethan -carbon- ^tt COJR
säure-(2), 2-[4-Oxy-2-methyl- benzoyl]-benzoesäure, V"» •"

4' - Oxy -2*- methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) HO-C\ CO <f~>
ClsHlt 4, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Phthal- x-x xs
Säureanhydrid mit m-Kresol und Aluminiumchlorid in Acetylentetrachlorid, neben 2'-Ory-

4/
>methyl-benzophenon-carbonsäure.(2) und mnKresolphthalein; Trennung durch Krystaui-
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sation aus Nitrobenzol (Ullmann, Schmidt, B. 62, 2104). — Blättchen (aus Wasser). F: 219»

bis 220° (korr.). Löslich in heißem Nitrobenzol, ziemlich leioht löelioh in heißem Wasser.

Löslich in Alkalien mit sohwach gelber Farbe.

2. 2'- Oxy -a - oxo - 3'-methyl- diphenylmethan -earbon - -a c qh CO H
ßüure-(2), 2-[2- Oxy - 3 - methyl - benzoyl] - benzoesäure, "*Y . V *a
2f-Oxy-3f-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) C^H^O«, / \-CO-^ N
s. nebenstehende Formel (8. 973). B. Beim Erhitzen von Phthalsäure- \—' x—

/

anhydrid mit o-Kresol und Aluminiumchlorid in Aoetylentetraohlorid, neben 4'-Oxy-3'-methyl-
benzophenon-carbonsäure-(2) und o-Rresolphthalein; Trennung durch Krystafiisation aus
Nitrobenzol (Ullmann, Schmidt, B. 62, 2105). — Spieße (aus Essigsaure). F: 196—197°
•(korr.). Sehr leicht löslich in heißem Nitrobenzol, leicht in Alkohol, Äther, Eisessig, warmem
Aceton und Toluol, schwer löslich in heißem Wasser. Löslich in Alkalien mit gelber
Farbe.

3.4.6.6-Tetraohlor-2-[2-oxy-8-methyl-benzoyl] -benzoesäure, 3.4.5.6-Tetraohlor

-

2'-oxy-3/-methyl-benzophenon-oarbonsäure-(2) C^H-O«^ = CH, - 0,11,(011) • CO • C
?
014 •

CO,H. B. Beim Erhitzen von Tetrachlorphthalsäureanhydrid mit o-Kresol und Aluminium-
chlorid in Aoetylentetraohlorid (Ullmann, Schmidt, B. 62, 2116). — Gelbliche Platten (aus
Essigsaure). F: 222—225° (korr.). Löslich in Ammoniak mit gelber Farbe. — Liefert beim
Kochen mit Natronlauge 2.3.4-Trichlor-d-methyl-zanthon-carbonsäure-(l).

3. 3'Coder 2')- Oxy-a-oxo - 2'(oder 3') -methyl -diphenyl - wn ^tt m „
methan -carbonsäure -(2), 2- [3 (oder 2) - Oxy -2 (oder 3) - . . » .**
methyl-benzoyl]-benzoesäure, 3' (oder 2')-Oxy-2' (oder 3f)- (~\ . CO •S~\
methyUbenzophenon-carbonsäure-(2) C^H^O, (nebenstehende \

—

/ ^—

/

Formel oder Formel bei No. 2).

8.6 - Dichlor-2-[3 (oder 2)-oxy-2 (oder 3) - methyl-benzoyl]-benzoesäure, 3.0 - Di-
oWor-3' (oder 2')-oxy-2'(oder 8')-methyl-benzophenon-oarbonsäure-(2) Clfi

H10O4CL =GHs*C^t(OH)-CO-CtHlC]1-COlH. B. Beim Erhitzen von [3.6-DicMorjmthal8aure]-
anhydrid und o-Kresolmethyläther in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Walsh, Wbiz-
mann, Soc. 97, 691). — Nadeln (aus Eisessie). F: 183°. — Liefert beim Erhitzen mit rauchen-
der Schwefelsaure und Borsäure 6.8-Diohlor-2(oder l)-oxy-l (oder 2)-methyl-anthraohinon.

4. 4'-Oxy-a-oxo-3'-methyl-diphenylmethan-earbon- m nr. „
%äure-(2), 2-[4- Oxy -3 -methyl - benzoyl] - benzoesäure, V11* VÜ«H
4' - Oxy -3'- methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) HO .

/~\
• CO .

/~~\
CL^UD«, s. nebenstehende Formel (8. 973). B. Beim Erhitzen von x-/ V_/
«/^ ^^«anhydrid mit o-Kresol und Aluminiumchlorid in Aoetylentetraohlorid, neben
2 -Oxy-3 -methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) und o-Kresolphthalein; Trennung duroh
Kristallisation aus Nitrobenzol (Ullmann, Schmidt, B. 62, 2105). — Blattchen (aus Wasser).

? :

??t^
226

A°
(korr-)- ^ö8" ^ hi heißem Nitrobenzol, ziemlich leicht löslich in heißem Wasser.

Läslich in Alkalien mit schwach gelber Farbe. — Das Natriumsalz sohmeokt süß mit
bitterem Beigesohmack (Cohn, P. C. H. 66, 743).

6. 0'- Oxyi-a-oxo-3'-methyl- diphenylmethan - earbon- CH. CO H
Ü?

ttXl" <%>> 2 -p-Oxy-3- methyl - benzoyl] - benzoesäure, •
^

• *

ef-Oxy-3/
-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) CwH-O-, s. <f~^-0O-^~N>nebeMtehende Formel (8. 974). B. Beim Erhitzen von Phthalsäure- ^ X-^

anhydrid mit p-Kresol und Aluminiumchlorid in Aoetylentetraohlorid OH
(Ullmann, Schmidt, B. 62, 2102; U., D. R. P. 292066; C. 19161, 1211; Frdl. 12, 429).- Spieße (aus Benzol). F: 1W-1W» (ter.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton ™d
*äsessig, m Benzol und Toluol in der Wärme, sehr wenig löslich in heißem Wasser. Löslioh

SJr^S m
* FÄ F**^T B

ff
n ^wärmen mi* «tMlwr Schwefelsäure auf dem Wasser-

baae entsteht 4-Oiy-1-methyl-anthrachinon.

™ ä^e^xy-8-me^yl-Jenroyl]-beiiBoesäureäthylester C17HM 4 - CH-C-HLfOH)-OOCÄCOt.C1H,. F: 600 (Baynr & Co., D. R. P. 269336; 0. 19ut ^; JV*. 1171170).

2-[6-Chlor-e-oxy-8-methyl-ben»oyl]-benaoes&ure, 6'- Chlor-6'- oxy-3'-metlivl-
bens»phenon.cajrbonaaure-<2) C„H^04a « Ce.CAGUOH)CX)C-BL.cdlH R iSim

SÄET TJ?Wial,l,llS1^^ ÄÄtetawMorid (Ullmann, D.R.P. 292066; C. 19161, 1211; Frdl. 12, 429) -^KrvstaUe
£k!S *, J^JPäft ta/JWi* yhwerer in Benzol. - Beim^ mit^Ä
Sohwefelsäure auf 100« erhalt man 3-Chlor^.oxy4.methyUnthraohinon7



X, 974

Syst. No. 1417] OXY-METHYL-BENZOPHENON-CARBONSÄUREN 473

S.4.5.6-Tetraohlor-2-[6-oxy-8-methyl-benzoyl]-benzoeBäure, 8.4.5.6-Tetrachlor-
e'-oxy-S'-methyl-benzophenon-carbonsäure-^) C1ÄH8 4a4

= CH,CeH3(OH)COC6Cl4
-

OOsH. B. Beim Erhitzen von Tetrachlorphthals&nreanhydrid mit p-Rre8ol und Aluminium-
cl lorid in Aoetylentetrachlorid auf 125° (Ullmann, Schmidt, JB. 52, 2113; U., D. R. P.
292066; C. 19101, 1211; Frdl. 12, 429). — Gelbliche Platten (aus Xylol). F: 232—235»
(korr.) (je nach der Schnelligkeit des Erhitzen») (U., Sch.). Leicht löshch in Alkohol, Äther,
warmem Methanol, Eisessig, Xylol und Aceton, löslich in heißem Benzol (U., Sch.). Löslich

in Alkalien mit gelber Farbe; loslich in Ammoniak (U., Sch.). — Beim Kochen mit Alkalien
entsteht 2.3.4-Triohlor-7-methyl-xanthon-oarbonsäure-(l) (U., Sch.). Beim Erwarmen mit
Thionylchlorid in Benzol und Erhitzen des entstandenen Chlorids auf 200° erhält man Ö.6.7.8-

Tetrachlor-4-oxy-l-methyl-anthrachinon (U. ).

6. ß' Coder 6')-Oxy-a-oxo-2/ (oder 3')-methyl-diphenyl- cH, CO.H
methan-carbonsäure - (2) f 2 - [& (oder 6) - Oxy -2 (oder 3) -

methyl-bemoyl]-benzoesäure, ö' (oder 6')~Oxy-2' (oder 3*)-

methyl-benzophenon-carbonsdure-(2} Cu'H.liOi (nebenstehende
Formel oder Formel unter No. 5).

OH
3.6 - Dichlor-2-[5 (oder 6)-oxj »2 (oder 3) - methyl - benzoyl] -benzoesäure , 3.6-Di

-

chlor-6' (oder 6')-oxy-2' (oder 3 /)-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) C16H10O4Cl2
—

CHj-CeHgjOHj-COCeHaCljCOgH. Zur Konstitution vgl. v. Knesebeck, Ullmann, B. 55,
309. — B. Beim Erhitzen von [3.6-Dichlor-phthalsaure]-anhydrid mit p-Kresol-methyläther
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Walsh, Weizmann, Soc. 97, 689). — Nadeln
(aus Methanol). F: 173°. — Liefert beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure und Bor-
säure ö.8-Diohlor-4-oxy-l -methyl-anthrachinon.

3.6-Diohlor-x-brom-2-[5 (oder 6)-oxy-2 (oder 3)-methyl -benzoyl] -benzoesäure,
8.6-Dichlor-x-brom-5' (oder 6')-oxy-2' (oder 8/)-methyl-benzophenon-oarbon8äure-(2)
C^t^O.ajBr = CH,C, aH4OClaBr(OH)-COaH. B. Beim Bromieren der vorangehenden
Verbindung mit 1 Mol Brom auf dem Wasserbad (Walsh, Weizmann, Soc. 97, 689). —
Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 188°. — Liefert beim Erhitzen mit rauchender Schwefel-
säure in Gegenwart von Borsäure eine geringe Menge eines Anthrachinons vom Schmelzpunkt

7. 2'-Oxy-a~oxo-4'-methyl-diphenylmethan-carbon- tt p H
8äure-(2), 2 -[2- Oxy -4-methyl - benzoy 17 - benzoesäure, . V^2**

2" - Oxy - 4/
- methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) CH« •

/~~\ CO • <f
x-

CLjHj.O«, s. nebenstehende Formel (S. 974). B. Beim Erhitzen von \-/ \—

/

Phthalsäureanhydrid mit m-Kresol und Aluminiumchlorid in Aoetylentetrachlorid, neben
4'-Oxy-2

/
-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) und m-Kresolphthalein; Trennung duroh

Krystallisation aus Nitrobenzol (Ullmann, Schmidt, B. 52, 2104). — Spieße (aus Essigsäure).

F: 211—212° (korr.). Sehr leicht löslich in heißem Nitrobenzol und Aceton, leicht in Alkohol,
Äther und Eisessig, löslich in Toluol und Xylol in der Wärme, schwer in Benzol und heißem
Wasser. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe.

2-[5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure , 5'- Chlor - 2'- oxy - 4'- methyl -

benzophenon-carbonsäure-(2) CWHU 4C1 = CH„ C
fl
HaCl(OH) •CO • C6H4

• C02H. B. Beim
Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit 4-Chlor-m-kresol und Aluminiumchlorid in Acetylen-

tetrac'hlorid (Ullmann, Schmidt, B. 52, 2108; U., D. R. P. 282493; C. 1915 I, 643; Frdl.

12, 428). — Spieße (aus Benzol -f Toluol oder aus Essigsäure). F: 205—206° (korr.) (U.,

Sek.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Aceton, warmem Benzol und Toluol, schwer
löslich in heißem Wasser. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Liefert beim Erwärmen
mit Schwefelsäuremonohydrat auf dem Wasserbad l-Chlor-4-oxy-2-methyl-anthrachinon.
— Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blutrot.

4.5 - Dl«Iilor-2-[5-ohlor-2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure , 4.5.5'- Trichlor-
2'- oxy- 4'-methyl- benzophenon- oarbonsäure- (2) CuH^Clg = CH,C6H8C1(0H) CO-
C-HjC^-COoH. B. Beim Erhitzen von 4.5-Dichlor-phthalsäure mit 4-Chlor-m-kresol und
Aluminiumchlorid (Ullmann, D.R.P. 282493; C. 19161, 643; Frdl. 12, 427). — Unlöslich

in Äther, löslich in siedendem Alkohol oder Eisessig. — Beim Erhitzen mit Schwefelsäure

-

monohydrat erhalt man 1.6.7-Triohlor-4-oxy-2-methyl-anthrachinon.

8.4.6.6-Tetrachlor-2-[2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure, 3.4.6.6-Tetracblor-
2/
-oxy-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) C«H.04C14 = CHS CeH8(OH)- CO C6C14 •

COjH. B. Beim Erhitzen von Tetraohlorphthalsäureanhydrid mit m-Kresol und Aluminium-
chlorid in Aoetylentetrachlorid auf 125° (Ullmann, Schmidt, B. 52, 2115). — Gelbliche

Platten (aus Eisessig). F: 226—228° (korr.).— Liefert beim Kochen mit Natronlauge 2.3.4-Tri-

cwor-6-methyl-xanthon-carbonsäure-(l).
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8. 4''Coder 2/}-Oxy-a -oxo - 2'(oder 4') -methyl - diphenylmethan -carbon-
säure -(2), 2 -[4 (oder 2) - Oxy -2(oder 4) - tnethyl - benzoylj - ftenzoeftdure,

4'(oder 2*)-Oxy-2"(oder 4,)-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) C^H^
(a. Formeln unter No. 1 und. No. 7).

8.6 - Dichlor - S - [4 (oder 2) -methoxy - 2 (oder 4) - methyl - benaoyl] - benzoesäure,

3.6-Dichlor- 4'(oder 2')- methoxy- 2'(oder 4')- methyl- benzophenon- oarbonsäure- (2)

C^H^Cl, = CHt C.H8(OCH,)COC,HICl1 C01H. B. Beim Erhitzen von [3.6-Dichlor-

phthalsäurel-anhydrid mit m-lfresol-methyläther und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen-

stoff (Walsh, Weizmaxk, Soc. 97, 691). — Nadeln (aus Äther). F: 212°. Leicht löslich in

Alkohol und Eisessig. — Liefert beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure und Borsäure

geringe Mengen ö.8-I)ichlor-3(oder 4)-methoxy-l(oder 2)-methyl-anthrachinon.

9. 3'-Oxy-a-oxo-4'-methyl-diphenylmethan-carbon- OH CO-H
säure-(2), 2 -[3 - Oxy -4-methy l - benzoylj- benzoeeäure, . •

tt

3* - Oacy - 4' - methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) ch, • <(~\ • CO • <f~\
C^H^O«, s. nebenstehende Formel x—/ v—'

2- [3- Oxy- 4- methyl- benaoyl]- benaoesäureäthylester C„HW04 = CH, •CeH,(OH)
CO-CeHA-CO^-CjHs. B. Man diazotiert 2.r3-Amino-4-methyl-benzQyrj-benzoes&ureathyl

ester in schwefelsaurer Lösung und verkocht das entstandene Diazoniumsalz (Bayer & Co.

D. R. P. 279201; C. 1914 II, 1175; Frdl. 12, 897). — F: 130» (B. & Co., D. R. P. 269336
279201; C. 19141, 608; II, 1175; Frdl. 11, 1170; 12, 897).

Bifl-[2-methyl-5-(2-carboxy-benBoyl)-phenyl]-dlsulfld CvJ3.nQtSt
= HOtC • CSH4

COCeH,(CH,)SSC6H,(CH8)COCft
H4 COtH. B. Beim Behandeln von diazotierter

2-[3-Amino-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure mit Natriumthioantimoniat in schwach alkal.

Lösung (BASF, D. R. P. 247412; C. 1912 II, 166; Frdl. 11, 603). — Gelbe Flocken. Leicht
löslich in Aceton, Alkohol und Äther, schwer in Benzol. — Beim Erwarmen mit 90°/oiger

Sohwefelsäure erhalt man Bis-[3-methyl-anthrachinonyl-(2)]-disulficL — Die Lösung in konz
Schwefelsaure ist gelbbraun.

3. Oxy-oxo-carbonsäuren 18H14 4.

1. y - Oxy -a-oxo -ß.y-diphenyl-propan-a-carbonsäure, y-Oxy-a-oxo-
^•y-dipÄcnyl-6«e«e^*ilur6aA4 4 «CACH(OH)CaB[(CeH5)COCOtH (8.975). B.
Aus a-Oxo-/?.y-diphenyl-y-butyrolacton durch Auflösen in warmer Sodalösung und Fällen
der Lösung mit Salzsäure in der Kälte (Hemmeblx, A. eh. [9] 7, 265). — Gelbliche Nadeln.
Schmilzt bei schnellem Erhitzen unterhalb 100°. Spaltet bei langsamem Erhitzen (allmählich
auch beim Aufbewahren bei gewöhnlicher Temperatur) Wasser ab und zeigt dann den Schmelz-
punkt des Ausgangsmaterials (210°). Löslich in Äther. Leicht löslich in Sodalösung.

2. 4r(oder 6')-Oxy-a-oxo-2.3-dimethyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2'),
4(oder 6} - Oacy -2- [2.3- dimethyl - benzoylj - benzoesäure, 4'(oder ö')-Oxy-
2,3 - dimethyl - benzophenon - carbonsäure - (2') C1#HM 4 (Formel I oder II).

B. Beim Erhitzen von [4-Methoxy- xx r» prr pr> tx

phthalsäurej-anhydrid mit o-Xylol HaC CH, CO,H n ^VV11
* V^»11

und Aluminiumchlorid, neben einer I. ;_: :

' / VCO-^ \
isomeren Säure(?) vom Schmelzpunkt \_y mCO '\ ?' 0H ^~^ ^~^
184° (BraDHUBY,Wmzmank, 8oc. 106, OH
2760). — Krystalle (aus Eisessig). F: 228°. — Liefert beim Erhitzen mit Ätzkali auf 270°
bis 280° 3-Oxy-benzoesäure. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure und Borsäure erhält man
6(oder 7)-Oxy4.2-dimethyl-anthinohinon.

3. 2'-Oxy-a-oxo-3'.b''-dimethyl-diphenylmethan-carbon- H.C OH CO.H
säure -(X), 2-fi-Oxy-3.ö-dimethyl-benzoylJ-benzoe8äure, ;_:x lJT
2r - Oxy - 3r.& - dimethyl - benzophenon - carbonsäure - (2} \ > * CO • < >
Ci«HM 4, s. nebenstehende Formel (8. 975). Krystalle (aus Benzol). ^Z
F: 166* (Ullmahw, D.R.P. 292066; C. 19161, 1211; Frdl. 12, 429 .

CH»

Leicht löslich in Benzol.

4. Oxy-oxo-carbonsäuren Ct7Hlc 4.

» !' J -Jtey- 6 - oxo - ß-* -diphenyl - buian - a - carbonsäure, y-Oxy-6-oxo-
ß.d-diphenyl-n-valeriansäure , y - Oxy -ß-phenyl -y- benzoul- buttersäureC.AÄ - CtHs O).CT(OH).CH(CeH^(^.(X)^. F^im AuSö^vJ^Zhmel.
zendem oder niedrigsohmekendem 0-Fhenyl-y-benzoyl-y-butyiolacton (Syst. No. 2483) in
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alkoh. Kalilauge (Kohlbr, Am. 46, 601). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). P: 160°
(Zers.). — Ist sehr unbeständig. Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in das niedrig-
schmelzende, bei Berührung mit verd. Sauren rasch in das hochschmelzende Lacton über.

2. 6- Oxo -ß - phenyl- 6- [4- oxy-phenyl]-biitan-a -carbonsäure, 6-Oxo-
ß-phenyl-d-[4-OQcy-pheny1]-n-valerian8äure, ß-Phenyl-y-te-oocy-benzoyl]-
buttersäure C„H

lfl 4 « HOCflH4 COCH,CH(CeH5)CHI COtH.

ß- Fhenyl-y- anisoyl- butters&ure C18H18 4
= CH, • O •C6H4

• CO •CH2
• CH(C6H4 )

•CHf
•

COtH. B. Beim Erhitzen von [a-Phenyl-0-anisoyl-äthyl]-malonsäure auf 165—170° (Hahn,
Allbbb, Am. 49, 174). — Platten oder Prismen (aus Essigester). F: lö2°. Mäßig löslioh in
heißem Essigester und Chloroform, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin. — Gibt mit 1 Mol
Brom in Chloroform zwei stereoisomere y-Brom-ß-phenyl-y-aiüroyl-buttersäuren.—KC18H17 4
4-Ht0. Nadeln oder Platten (aus Alkohol -f Äther). Leicht löslich in Alkohol, schwer in
Äther.

0-Phenyl-y- anisoyl- buttersauremethylester CwHM 4 = CH8
• • C4H4

• CO • CH,-
CH(C6HB)-CHt-C08-CH8. B. Beim Behandeln der Säure (s. o.) mit methylalkoholischer
Salzsäure (Hahn, Allbeb, Am. 49, 175). — Platten oder Prismen (aus Alkohol). F: 86°. —
Gibt mit 1 Mol Brom in Chloroform zwei stereoisomere y-Brom-/?-phenyl-y-anisoyl-butter-
säuremethylester. Wird durch konzentrierte alkoholische Kalilauge verseift.

y-BromH?-phenyl-y-anisoyl-buttersäure C18H17 4Br = CH8
• O • Ce

H
4

• CO • CHBr •CH
(C^jJ-CHj'COjH. B. Ein Gemenge von viel höherschmelzender und wenig niedrigerschmel-
zender Form entsteht beim Behandeln von /S-Phenyl-y-anisoyl-butters&ure mit 1 Mol Brom
in Chloroform (Hahn, Allbeb, Am. 49, 176).

a) Höherschmelzende Form. Platten (aus Essigester). F: 144° (Zers.). Leioht lös-

lich in Essigester und Chloroform, löslich in Äther, sehr wenig löslich in Ligroin und Tetra-
chlorkohlenstoff.

b) Niedrigerschmelzende Form. Krystalle (aus Essigester). F: 119°. Ist in allen

Lösungsmitteln leichter löslich als die höherschmelzende Modifikation. — Zersetzt sich beim
Erhitzen über den Schmelzpunkt.

Beide Modifikationen lösen sich in kalter verdünnter Sodalösung unter Bildung von
ß-Phenyl-y-aiiisoyl-y-butyrolacton (Syst. Nö. 2536).

y-Brom-Ä- phenyl- y- anisoyl- buttersäuremethylester CwHM 4Br = CH, • O •CeH4
•

CO-CHBr-CH(CaH«)CH,C08 CH8 . B. Entsteht in zwei stereoisomeren Formen beim
Behandeln von ^Phenyl-y-anisoyl-buttersäuremethylester mit 1 Mol Brom in Chloroform
(Hahn, Allbbb, Am. 49, 177). — Beide Formen krystallisieren aus Methanol in Platten;
sie schmelzen bei 122° (überwiegende Menge) bezw. 84° und liefern beim Verseifen unter anderem
/3-Phenyl-y-anisoyl-y-butyrolacton (Syst. No. 2536) (H„ A.). Beim Erhitzen mit Dimethyl-
anilin entsteht neben anderen Produkten 2-Phenyl-3-anisoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l) (H.,

Am. Soc. 38, 1533).

5. (3-0xy-y-oxo-a-phenyl-/?-benzyl-butan-ß-carbonsäure, y-Oxy-
ß-oxo-a.a-dibenzyl -buttersäure, y-Oxy-a.a-dibenzyl-acete$sigsäure
CxA«04 = HOCH1 COC(CH1 CaH8)t COtH.

y-Äthoxy-a.a-dibenzyl-aoeteseigeäureäthylester CwHte 4 = CJS.& • CHt
• CO-

CfCH^fyHjVCXVCyij. B. Aus der Natriumverbindung des y-Ätnoxy-acetessigsäure-

äthylesters und Benzylchlorid in alkoh. Lösung (Sommblet, C. r. 164, 708; Bl. [4]

29, 564). — öl. Kpj4 : 243—247«. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge Dibenzyl-

esaigsäure.

6. <5-Oxy-£-oxo-/9-methyl-y.£-diphenyl-pentan-/5-carbonsäure,
y-Oxy-ä-oxo-a.a-dimethyl-/M-diphenyl-n-valeriansäiire, y-Oxy-
a.a-dimethy|.^-phenyl-y-benzoyl-buttersäureC1,H10 4 = C4H8 COCH(OH).
CH(CA)-C(CHt),-COfH. B. Geringe Mengen einer sehr unbeständigen, hochschmelzenden
Form und eine niedrigerschmelzende Form entstehen beim Auflösen von hochschmelzendem
oder niedrigschmelzendem a.a-Dimethyl-^phenyl-y-benzoyl-y-butyrolax5ton (Syst. No. 2483)

in kalter alkoholischer Kalilauge und sofortigen Ansäuern (Köhler, Hbbttaob, Maoleod,
Am. 46, 233). — Die niedrigersohmelzende Form bildet Nadeln (aus Äther); sie schmilzt bei

126° (bei sehr schnellem Erhitzen) und geht bei 120° allmählich in niedrigersohmelzendes

a.a-Dimethyl-^-phenyl-y-benzoyl-y-butyrolacton über.
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h) Oxy-oxo-carbons&uren Cn H2n-2o04*

1. y-0xo-y-phenyl-a-[4-oxy- phenyl]-« -propylen-0- carbonsäure,
/9-[4-Oxy-phenyl]-a-benzoyl-acryl$äure, [4-0xy-benzal]-benzoyl-

essigs&ure, 4-Oxy-a-benzoyl-zimtsäure CuHttO« - HOCeH4 CHrCXCO-

C8H8)COtH.

Anisal - benzoyl * easigsäurenitril • 4 - Methoxy - a - benzoyl - zimtsäurenitril

ClTH180^ = CT,-0-C
i
,H4-CH:C(COC6H8)CN. B. Aus Benzoylessigsäurenitril und Anis-

aldehyd in Alkohol in Gegenwart von Piperidin oder Kalilauge (Kautfmanu, B. 60, 527). —
Hellgelbe Nadeln. F: 104°. — Löslich m konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe.

2. Oxy-oxo-carbonsäuren G!7Hlc 4.

1. 6-Oxo-a-phenyl-d-[4-oxy-phenylJ-a-butylen-ß-carbonsäure, ß-Phenyl-
a-[4-oxy-phenacyl]-acrylsäure, a-Benzal-ß-[4-oacy-benzoyl)-Propionsäure,
a-f4-Oxy-phenacyl]-zimtsdure C„H14 4 = HOC6H4 CO CH. <^:CHCeH8 ) COaH.

a-Benzal-^-anisoyl-Propionsäure, a-[4-Methoxy-phenaoyl]-zimtsäure C18HM 4 =
CBL • O •CeH4

•CO • CH. • C( :CH • C6H5)
• C08H. B. Aus beiden Formen des Lactons der y-Oxy-

C.HB CH:CCH:CCaH4 OCH8 „
y-[4-methoxy-phenyl]-a-benzal-vmylessigsaure i i (Syst. No.

2516) duroh Auflösen in alkoh. Kalilauge oder Natriummethylat-Lösung (Hahjt, Am. Soc*

88, 1531). — Prismen (aus Aceton). F: 165°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Aceton
und Essigester, schwer in Wasser, fast unlöslich in Ligroin. — Entfärbt in der Kalte Per-
manganat-Lösung und eine Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff. Beim Behandeln mit
methylalkoholischer Salzsäure entsteht die gelbe Form des Lactons der y-Oxy-y-[4-methoxy-
phenyl]-a-benzal-vinylessigsäure

.

2. 6- Oxo-ö-ph#nyl-a-[4-03cy-phenyl]-a-butylen-ß-carbonsäure, ß-[4-Oasy-
phenytj-a-phenacyl-acrfflsdure, a-f4-Oacy-benzalf-ß-benzoyl-propionsäure,
4-Oxy-a-phenacyl-zimtsäure C„H14 4 = HOCeH€ CH:C(CH1 COC6H6)COtH.

a- [3-Brom- 4-methoxy- benaal] - /9- benzoyl- Propionsäure , 3- Brom- 4- methoxy«
a-phenaoyl-zimtsäure C18H15 4Br «= GH. • O •CeH8Br-CH : OfCH, •CO •CeH8)

• CO,H. B. Man
behandelt das Lacton der y -Oxy-y-phenyl-o -[3 -brom-4 -methoxy -benzalj- vinylessig-

CH8 0-C6H8BrCH:CCH:CC6HB n
säure

6 3
• ' (Syst. No. 2516) mit starkem Alkali (Kohlkb,
CO—o

CoKAMTMm. Soc. 89,1711).— Wurde nioht rein erhalten. Gelbliche,Nadeln. F: ca. 155°. Mit
selber Farbe löslich in Alkohol. Löslioh in Alkalien. — Wird durch Säuren anscheinend in

das Ausgangsmaterial zurückverwandelt.

3. y-Phenyl-ß -[4-oxy -benzoylj -ß -propylen-a-carbonsäure, y-Phenyl-
ß'f4-oayy'b^%zoyl]'VinyU8Hg8äure,ß-BenzcU-ß-r4-o<icy'b€nzoyl]'propionsäure
C,7H14 4 - HOC8H4 COC(:CHC6H5)CH8 C01H.

Ö-Bensal-ZJ-anlBoyl-propionsäure C18H„04 « CH8-OC-H4 COC(:CH-CeH.)CBL*
COtH. B. Beim Erhitzen von 2-Phenyl-3-ani8oyl-oycloprop8Jn-dioarbonsäure-(l.l) oberhalb
200°, neben anderen Produkten (Hahn, Am. Soc. 88, 1531). Aus den beiden Formen des
y-Phenyl-ö-aniÄoyl-^-pro^len^.a-dioarboiift&ure-dimethyleflters duroh Einw. von wäßrig-
alkoholischer Kalilauge (H., Am. Soc. 88, 1528). Aus ^-Anisoyl-propionsäureäthylester und
Benzaldehyd in Natrsumäthylat-Lösung (H„ Am. Soc. 88, 1534). — Prismen (aus Aceton).
F: 124°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslioh in Wasser; 1 g löst sich in 15 g Äther, 8 g Chloro-
form, 2.4 g Aceton und in 6 g Essigester. — Die wäßr. Losung des Natriumsalzes wird duroh
Permanganat zu Benzaldehyd, Benzoesäure und Anissäure oxydiert. — NaC^H,^. Nadeln
(aus Alkohol + Äther). F: 212°. Sehr leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, unlöslich
in Äther.

4* Y-I^tOw -phenyl] -ß- benzoyl-ß-propylen-a -carbonsäure, y-[4-Oocy-
phenyl]-£-benzoyl - vinylessigsäure, ß-[4-Oxy-benzal] -ß • benzoyl-propion-
säure C

lÄA«HOCACH:C(0OC8HB)CHt CO1H.

ß - [8 -Brom - 4 -methoxy - benaal] -ß - benzoyl - Propionsäure CuH^Br= CH. • •

qlH8BrCH:C(COCdH8)CHt COiH. B. Aus /J-Benzoyl-propionsäuremetliylester und
3-Brom-anisaldehyd in Gegenwart I von Natriummethylat In Methanol (Kobueb, Cokäst,
Am. Soc. 88, 1708).) Beim Kochen von Weder 0)-Oxy-ß-(3-brom^methoxy-phenyl)-a-
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benzoyl-äthyl]-malonsäure (S. 517) mit Wasser (K., C). Bei längerer Einw. einer Natrium-
methylat - Lösung (aus „gewöhnlichem" Methanol) auf die höherschmelzende Form des
|j?-(3-Brom-4-methoxy-phenyl)^.ben2»yl-vinylJ-malon8äuredimethylesters (K., C., Am. Soc.
39, 1708). - Krystalle (aus Chloroform). F: 178—180°.

6. 2-rhenyl-3-[4-oxy-beiizoyl]-cyclopropan-carboii8äure-(l) C17H14 4
=

2 - Phenyl- 3- anisoyl- oyolopropan- carbonsäure- (1) C«Hie 4
= CH8

• O • C«H4
•CO •

CaH8(C6H6)-COtH. B. Man erhitzt y-Brom-/^phenyl-y-anisoyrbuttersäuremethyle8ter mit
Dimethylanilin (Hahn, Am. Soc. 38, 1533). Durch Verseifen des Methylesters (s. u.) mit
alkoh. Kalilauge (EL). In sehr geringer Menge beim Erhitzen von 2-Phenyl-3-anisoyl-cyclo-
propan-dicarbonsäure-(l.l) auf ca. 200° (H.). — Prismen (aus Aceton). F: 198°. Schwer
löslich in Wasser; 1 g löst eich in 514 g Äther, 87 g Chloroform, 16 g Aceton und in 36 g Essig-
ester.

2- Phenyl- 3- anisoyl- oyolopropan- oarbonsäure-(l)-methyleBter CwHu 4 = CHS
«

0-C6H4 COC3H8(aH5)-COa-CH8 . B. Beim Behandeln der Saure (s. o.) mit methylalkoho-
lischer Salzsäure (Hahn, Am. Soc. 38, 1533). Man erhitzt 2-Phenyl-3-anisoyl-cyclopropan-
dicarbonsäure-(l.l)-monomethylester auf ca. 200° (H., Am. Soc. 38, 1523, 1533). — Krystalle
(aus Methanol). F: 121°. Sehr leicht löslich in Äther und heißem Methanol, schwerer in kaltem
Alkohol, schwer in Ligroin.

6. [10-Oocymethyl-9.10-d,ihydro-phenanthryl-(9)]- HOCH. COCO.H
glyoocylsäure C17H14 4 , s. nebenstehende Formel. B. Die Salze • •

entstehen aus dem zugehörigen Lacton (Syst. No. 2484) beim Kochen S®°-—^ \
mit Alkali (Bbschke, A. 398, 293). — Die freie Säure geht beim Um- / \ /~\
krystallisieren wieder in das Lacton über. — AgC17H13 4 . Licht- \—

/

\_/
beständiger Niederschlag.

7. 7 - [a- Oaey - isopropyl] - fiuorenon - carbon- CO«H
säure-(l) C17H14 4 , s. nebenstehende Formel. Diese Konsti- yc Vj
tution kommt der im Hpiw. (S. 976) aufgeführten 7(oderl)- (CH3),C(OH) "( \ \^>
[a-Oxy-isopropyl]-fluorenon-carbonsäure-(l oder 7)

^—' \__/

zu (vgl. Bucher, Am. Soc. 32, 382).

3. d-0xo-a-[4-oxy-phenyl]-d-p-tolyl-a-butylen-/?»carbonsäure,
a-[4-0xy-benzal]-/?-p-toluyl-propionsäure, 4-0xy -a-^-methyl-
phenacylJ-zimtsäure CMH16 4 = CH,.CeH4 CO- CHt C(:CH. CeH4 - OHjCO.H.

a -Anisal-ß-p-toluyl-propionsäuremethylester, 4 -Methoxy - a - [4-methyl-phen-
aoyl] - sdmtsäuremethyleBter C^H^O, = CH, • C«^ •CO • CH, • C( :CH • C,H4 -

O
• CH,) • CO,

•

CH,. B. Aus dem Lacton der Enofiorm der a-Anisal-^p-toluyl-propidnsäure (Syst. No. 2516)

durch Auflösen in Natriummethylat-Lösung und nachfolgendes Ansäuern (Bobsohe, B. 47,

1117). — Gelbliche Nadeln. F: 92°.

4. Oxy-oxo-carbonsäuren CuHuO*
1

.

2.4 -JHphenyl - cyclohexanol -(4) -on- (6) -carbonsäure - (1) C^H,^ =
(HO)(CsH8)C<^_^^^>CHCOtH.

Äthylester C„HM 4 « (CeH^.CeH.OfOH) • CO, • CA (S. 977 und Hpiw. Bd. VII,
5. 480). F: 168—169° (Dieckmann, v. Fischeb, B. 44, 969).

2. 2.6-Diphenyl- cyclohexanol- (2)-on- (4)-carbonsäure -(1) CttHM A =

Äthylester C^H,^ = (CeH5),CeH60(OH) • CO, • C-H6. B. Beim Behandeln eines

Gemenges von Benzalaceton und BenzoylessigsäureäthyleBter oder von /?-Phenyl-y-acetyl-

a-benzoyl-butters&ure&thylester mit Natriumalkoholat oder Piperidin (Dieckmann, v. Fischer,
B. 44, 971). — Nadeln (aus Alkohol). F: 216—217°. — Liefert bei Einw. von konz. Schwefel-
säure 2.6-Diphenyl-oyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester (D., v. F.; D., B. 44,
978). Beim Kochen mit Eisessig + Salzsäure entsteht 1.3-Drphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5)
(D., v. F.). Wird beim Erwärmen mit 2 Mol Natriumäthylat-Lösung gespalten; dabei tritt

unter anderem Benzoylessigester auf (D„ v. F.)*
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A*n das Äthylesters C„H„OeNf
- [(CA)ICaH^OH)(0O,.CtH6):N-]t

. B. Md.
Einw. vonHydrazin auf den Äthylester (S.477) oder auf ^Phen^-sx»tyU-beiizoyl-butter-

saureathylester in alkoholisch-essigsaurer Lösung (Dibokmanh, v. Fischer, B. 44, 971).

— F: 248—200°. Fast unlöslich in Alkohol.

5. Oxy-oxo-carbonsäuren QJS^fi^.

1. 3-Athyl-2.6-dlphenvl-cyclohexanol-(2)-<m-(4)-carbon8äure-(l)

Äthylester C,,H«04
= (GAKOA^GACKOH) • CO, • C.H.. 5. Aus Propyl-styryl-

keton und Benzoylessigs&ureäthylester in Gegenwart von Natriumalkoholat (Dieckmann,
B. 45, 2702). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160—160°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol,

leicht in Benzol und Chloroform. — Gibt bei Einw. von konz. Schwefelsaure 3-Äthyl-2.6-di-

phenyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-oarbonsaure.(l).athylester.

2. 1.1~IHmethyl-2.4-diphenyl^cyclohexanol-(2)-on-(6)-carbonsäure-(8)

Äthylester CöU^O, = (CHjJ^C,^)^«^O(OH) • CO, • C,H8. B. In geringer Menge
beim Behandeln von /S-Phenyl-y-ieobutyiyl-a-benzoyl-buttersaure&thylester mit Natrium

-

athylat oder Rperidin in Alkohol (Dieckmann, v. Fischer, B. 44, 972). — Nadeln. F: 160°.

— Wird durch Natrium&thylat gespalten.

6. ß-Oxy-t-oxo-/?-phenyl-d-styryl-heptan -a-carbonsfture, /?-0xy-
0-phenyl-rf-styryl-ff -acetyl-n -cap ronsäure C^H^O« = CHjCO- CH,-CH
(CH:CHCeH5)CH,C(OH)(C,H5)CH1 CO,H. B. Neben l-Phenyl-3-styryl-cyclohexen-(6)-

on-(5) aus Cinnamalacetophenon und Acetylaceton in siedender waorig-alkohohscher Natron-
lauge (Soholtz, Ar. 254, 552, 558). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120°. Leicht löslich in heißem
Alkohol, Chloroform und Benzol. — Entfärbt sodaalkalische Permanganat-Lösung sofort und
addiert Brom. Gibt mit Benzaldehyd in Alkohol in Gegenwart von Natronlauge 2-Phenyl-4,6-
di8tyryl-oyclohexen-(6)-ol-(2)-carbonsaure-(l)(S. 172); reagiert analog mit anderen aromatischen
Aldehyden. — Gibt ein Phenylhydr azon vom Schmelzpunkt 134°. — NaC^H^O^. Nadeln.
Schwer löslich in Wasser.

Semioarbaaon C-B^O^Ns = H.N • NH • CO • N:C(CH,) CH,CH(CH:CHC6H.)CHt
'

qOHXCA)-GH,-0OaH. Tafeln (aus Alkohol). F: 171° (Soholtz, Ar. 254, 660).

7. /NOxy-£-oxo-/?-p-tolyl-<?-styryl-heptan-a-carbonsäure, 0-Oxy-
/?-p-tolyl-rf-styryl-£-acetyl-n-capronsäure CöHM 4 = CH.COCHjCH
(GH:CHC6H6)CHt C(OH)(CÄCH8)CH1 CO,H. B. Neben l-p-Tolyl-3-styryl-cyclo-
hexen • (6) - on • (6) aus 4 - Methyl - a> - oinnamal - acetophenon und Aoetylaoeton in siedender
waßrig-alkoholisoher Natronlauge (Soholtz, Ar. 254, 663). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106*.

i) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHjjn-^O«.

1. [10-0xymethyl-phenanthryl-(9)]-glyoxylsäure HOCH, COCO.H
C^H^O^ s. nebenstehende Formel. B. Das Natriumsalz entsteht aus ,"- L

dem zugehörigen Laoton (Syst. No. 2486) beim Behandeln mit heißer / \ / \
alkoholischer Natronlauge (Beschke, A. 898, 296). — Farbloser \ ) ~X /
Niederschlag. — AgC„Hu 4 . Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser. Beim Erhitzen des
Silbersalzes entsteht das Lacton.

2. 2-Phenyl-4-styryl-cyclohexanol- (4) -on -(6) -carbonsäure -(1)

CyV). - (C.H5 CH:CH)(HO)C<^^^5>>CHCOtH.

Äthylester (Acetessigester - Dibenzalaceton) CL.H..O. « (C.H.HC.H«'CH:CH)
0AO(OH).<X)t.CA (S.%78). B. Beim Erwärmen vSnloi g IMben^flaoeton mit
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200 g Acetessigester und 4 g Piperidin auf dem Wasserbad (Borsohe, A. 375, 161). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 131—132°. — Einwirkung von Brom in Chloroform: B. — Die
Losung in konz. Schwefelsäure ist intensiv rotgelb.

k) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_24 4 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C18H12 4 .

1. 2-[2-Oxy-naphthoyl-(l)]-benzoe8äure ClgHuO«, s. neben- ^-^ nr\xt
stehende Formel. | l

^u2u
2- [2-Methoxy-naphthoyl-(D] -benzoesäure C19H140« = CH3 O • ^ -, • CO •

x x
CjoH

fl
• CO • C

6H4
• C02H. B. Aus/ff-Naphthol-methyläther und Phthalsäure- I

1 . 0H
x~

anhydrid (Cokn, P. C. H. 55, 744). — Das Natriumsalz schmeckt süß. ^^
3.4.5.6- Tetrach]or-2-[2-oxy-naphthoyl-(l)] -benzoesäure C18H8 4C1< = HOC 10H6

-

COC
fl
Cl4 C02H. B. Beim Erhitzen von TetracMorphthalsäureanhydrid mit 0-Naphthol

und AJuminiumchlorid in Aoetylentetrachlorid (Ullmann, Schmidt, B. 52, 2117). — Gelbliche
Platten (aus Toluol oder Essigsäure). F: 214—217° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther,
Eisessig, Aceton und heißem Methanol, löslich in Toluol und Nitrobenzol in der Wärme,
schwer löslich in Benzol. Mit gelber Farbe löslich in Alkalien. — Liefert beim Kochen mit
Alkalien 6.6.7-Trichlor-l .2-benzo-xanthon-carbonsäure-(8).

2. 2-[4- Oüny - napltthoyl - (1)] - benzoesäure C18H18 4 , s. ^^ nn -rr

nebenstehende Formel. |

|

.

VJ*tL

2 - [4 - Methoxy - naphthoyl - (1)] - benzoesäure CwHi4 4
= ,^ ,

• CO • <"

CHS - O-C10H6 - CO • C<,H4 - C02H. B. Durch Umsetzen von a-Naphthol- HO-' '

methyläther mit Phthalsäureanhydrid in Schwefelkohlenstoff in Gegen-
^""

wart von Aluminiumchlorid und Zerlegen der entstandenen braunen Doppelverbindung mit
heißem Wasser (Cohn, P. C. H. 55, 744). — Krystalle (aus Benzol). F: 193°. — Das
Natriumsalz schmeckt bitter.

3. 2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)}'-benzoesäure C
1?
H12 4 , s. neben- ^

ßtehende Formel (8. 979). Liefert mit Natriumnitrit in wäßr. Lösung
| | pri w

bei 45° 2- [4-Nitroso-l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure (S. 432) (Geigy ^r^-OH V^»11

A.-G., D. R. P. 223306; C. 1010 II, 349; Frdl. 10, 195). Gibt mit Sul- I l.(X><~\
furylchlorid in Äther in der Kälte 2-[4-Chlor-l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoe- ^-/
säure (Geigy A.-G., D. R. P. 224 538; C. 1910 II, 610; Frdl. 10, 196). —Verwendung
zur Darstellung von Beizenfarbstoffen der Phthaleinreihe : Geigy A.-G., D. R. P. 290508;
C. 19161, 537; Frdl. 12, 218. — Das Natriumsalz schmeckt erst bitter, dann süß (Cohn,
P. C. H. 55, 744).

2 - [1 - Äthoxy - naphthoyl - (2)] - benzoesäure C^Hw 4=C?
H5

• O • C10H8
• CO • CeH4

COaH l
). B. Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit ct-Naphthol-äthyläther in Schwefel-

kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Copisarow, Weizmann, Sog. 107, 883).— Krystalle (aus Toluol), Tafeln (aus Alkohol). F: 155—156°. Die Lösung in konz. Schwefel-
säure ist orangerot.

2-[4-Ctüor-l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure C„HU 4C1 = HO C, H8C1COC6H4
-

CO
aH. B. Beim Behandeln von 2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure in Äther mit Sulfuryl-

chlorid in der Kälte (Geigy A.-G., D. R. P. 224538; C. 1910 II, 610; Frdl. 10, 196). — Hell-

gelbe Prismen (aus Benzol). F: 211°. Sehr leicht löslich in Aceton, etwas weniger leicht in

Alkohol, Äther und Chloroform, ziemlich schwer in siedendem Benzol. — Beim Erwärmen
mit rauchender Schwefelsäure (25% S03 - Gehalt) und Borsäure erhält man je nach den
Bedingungen 10-Chlor-9-oxy-naphthaoenchinon (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 673) oder 10-Chlor-9-

oxy-naphthaoenchinon-sulfonsäuTe-(x) (Geigy A.-G., D. R. P. 226230; C. 1910 II, 1257;
Frdl. 10, 582). Verwendung zur Darstellung von Farbstoffen der Phthaleinreihe: Geigy A.-G.,

D. R. P. 290508; C. 1016 I, 537; Frdl 12, 220.

x-Brom-2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure C18Hn 4Br. JB. Beim Behandeln
von 2-ri-0xy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure mit 1 Mol Brom in 90%iger Essigsäure (Geigy
A.-G., D. R. P. 290508; G. 1916 I, 537; Frdl. 12, 218). — Citronengelbe Krystalle.

M Wird nach dem Literatur-Schloßterra in des Ergänzimeswerks [1. T. 1920] von SchüLBNBürg
(B.

t 68, 1450) aU 2-[4-Äthoxy-naphthoyl-(l)].benzoe8äure aufgefaßt.
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F: 229°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Verwendung

zur Darstellung von Farbstoffen der Phthaleinreihe: Geigy A.-G.

4. 2.3-Wphenylen-cyclvpenten-(l)-ol-(3)-<m-(ö)-carb<m8üure-(l) , Iso -

CeH«C:C(CO,Hk
phenanthroxylenacete88ig8äure C18Hw 4 = 1 1 ^ ^00.

Äthylester C^O, = HOC17H10OCO,C,H8 (S. 981).

S. 981, Zeile 4 v. u. statt „Syst. No. 2049" lies „Bd. XV, 8. 392".

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C19H14 4 .

1. 2-Oocy-l-f4-formyl-benzylJ-naphthalin-carbon- ^\
8äure-(3), 3-Oxy-4-[4-formyl-benzyl]-naphthoe- I I

8üure-(2) C19HM 4 , s. nebenstehende Formel. N-^yCH,<^_^CHO
8 - Oxy-4-[a-chlor-4-formyl-benzyl] - naphthoeßäure - (2)- k ^ • OH

methyleater C20H16 4C1 = OHC • C6H4
• CHC1 • C^OK) • CO,

•

q h
CH8 . B. Aus Terephthalaldehyd und 3-Oxy-iiapnthoesäure-(2)-

*

methyleater beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Äther (Lugner, M. 86, 146). — Gelbe
Nadeln (aus Benzol). F: 181°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Benzol, Aceton
und Essigester, schwerer in Alkohol und Schwefelkohlenstoff, schwer in Äther, unlöslich in

Ligroin und Wasser. — Die Aceton-Lösung liefert beim Kochen mit Wasser 3-Oxy-4-[a-oxy-

4 - formyl - benzyl] - naphthoesäure -'(2) - methylester (S. 499). Geschwindigkeit der Reaktion
mit Wasser in Benzol-Lösung: L. Beim Kochen mit Methanol entsteht 3-Oxy-4-[a-methoxy-
4-dimethoxymethyl-benzyl]-naphthoesaure-(2)-methylester. Liefert beim Kochen mit Phenol
und Natrium in Benzol 3-Oxy-4-[a-phenoxy.4-formyl-benzyl]-naphthoesaure-(2)-methyl-
ester; reagiert analog mit p-Kresol und mit Thymol. Beim Kochen mit Anilin in Benzol
erhält man 3-Oxy-4-[a-anilmo-4-formyl-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester. — Gibt mit
konz. Schwefelsäure eine intensiv kirschrote Färbung, die auf Zusatz einer Spur konz. Salpeter-

säure in Grün übergeht. Beim Behandeln mit Eisenchlorid in Methanol entsteht eine grüne
Färbung.

3-Oxy-4-[a-brom-4-formyl-benzyl]-naphthoeßäure-(2)-methylester C-jHijOjBr =
OHCCaH.CHBrC10H6(OH)COa-CHs . JB. Beim Behandeln von TerephthalaTdehyd und
3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester in Äther mit Bromwasserstoff (Lugneb, M. 36, 148). —
Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 169—170°. Ist schwerer löslich als die vorangehende Ver-
bindung. — Die Aceton-Lösung gibt mit Wasser bei Zimmertemperatur 3-Oxy-4-[a-oxy-
4-formyl-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester. Geschwindigkeit der Reaktion mit Wasser
in Benzol-Lösung: L. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blauviolett und wird auf
Zusatz einer Spur konz. Salpetersäure grün. Mit Eisenchlorid in Methanol entsteht eine
grüne Färbung.

2. 2-Oapy-1-methyl-6~[2-carboxy-benzoylJ-naphtha

CO,H

chlorid" auf "60—70° (Scholl, Neubebgeb, M. 88, 526). Beim
"^ \-S

Kochen von 2-[6-Methoxy-6-methyl-naphthoyl-(2)]-benzoesaure mit 48%iger Bromwasser-
stoffsäure in Eisessig (Sch., N.).— Blättchen (aus Nitrobenzol). F: 264—266* (Zers.). Schwer
löslich in kaltem Alkohol sowie in Chloroform und Benzol, leicht in heißem Alkohol, Eisessig
und Nitrobenzol. — Gibt mit Ammoniumsulfit und Ammoniak bei 136—140° 2-[6-Amino*
5-methyl-naphthoyH2)]-benzoesaure. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbbrauner
Farbe, die schnell in Blauviolett umschlagt.

2 - Methoxy - 1 -methyl • 6 - [2 - carboxy - benzoyl] -naphthalin , $ - [6 •Methoxy

-

6-methyl-naphthoyl-(2)]-benzoesaure C^H^O* = CH, • CjpH,(0 • CH,) •CO • O-H^ • CO.H.
B. Beim Kochen .von 2-Methoxy-l-methyl-naphtnalin mit f^tnals&ureanhydrid und Alu-
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Scholl, Neubebgeb, M. 88, 618). — Benzolhaltige
Krystalle (aus Benzol). Schmilzt benzolfrei bei 161—163°. Leicht löslioh in heißem Alkohol,
Chloroform und Eisessig.— Beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge entsteht 2-Methoxy-
l-methyl-6-[2-oarboxy-benzyll-naphthalin (S. 170). Beim Kochen mit 48%iger Bromwasser-
stoffsäure in Eisessig erhalt man 2-[6-Oxy-5-meth.yl-naphthoyl-(2)]-benzoesäure. Wird
durch heiße konz. Schwefelsäure sulfuriert. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit brauner
Farbe, die rasch über Violett in Blau übergeht.

1
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3. Oxy-oxo-carbonsäuren C21H18 4 .

1. f- Oxo-a-phenyl-&-[4 - oxy -phenyl] -a.y.ti-octatrten- 6 -carbonsüure,
6- [4L- Oxy - benzal] -a- cinnamal - lävulinnäure CB1H 18 4 = C«rL CH : CH •CH :

C(C02H)CH2 COCH:CHCeH4 OH.
4 6 8

(J-Anisal-a-cinnamal-lävulinsäure C^H^C^ = C6H5
•CH :CH •CH : C(C02H) • CH2

• CO •

CH:CH-C6Hj-0-CH3 . B. Beim Erwärmen von a-Cinnamal-lävulinBäure (S. 350) mit Anis-
aldehyd und wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Borschk, B. 48, 849). Beim Kochen von
Ö-Oxo-2- [4-methoxy-styryl]-4-cinnamal-4.5-dihydro-furan (Syst. No. 2518) mit wäßrig-alkoho-
lischer Sodalösung (B.). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigsäure). F: 233—234°. Schwer löslich
in siedendem Alkohol, löslich in heißer Essigsäure.

2. 2-l*henyl-4-[4:-OQcy-8tyryl]-cyclohexen-(4:) -on- (6) - carbonsäure - (J)

C21H18 4 = HO-CeH4-CH;CH-C<^8
' CH(CI«^>CH-COaH,

2 - Phenyl - 4 - [4 - methoxy - styryl] - cyclohexen - (4) - on - (6) - carbonsäure - (1) -

äthylester CMHa4 4 - CH3 OC6H4 CH:CHC6H50(Cfl
H5)C02 C2H6 . B. Beim Er-

wärmen von 2-Phenyl-4-[4-methoxy-styryl]-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthyle8ter
(S. 498) mit 10°/ iger Natronlauge (Borsche, A. 375, 176). — Grünlichgelbe Nadeln (aus
Alkohol). F: 135°.

4. Isoretoxylenacetessig- f^~>CH3 ,^ ,CH3

Säure C2aH20 4 ,
s. nebenstehende ^\c=C(C0H) ^-- C(0H) • CH

fester, !»«n. J.^O^.CH,^ oae, U«)»
acet9B8igester C24H84 4 = HO- I J II
C21HibO • C02

• CaH6
. B. Neben ""^1 • __

dem Formiat (s. u.) bei Vj-stündigem CH(CH3 )a CH(CHa )a

Erwärmen von Retoxylenacetessigester (S. 408) mit Ameisensäure (D: 1,22) auf dem Wasser-
bad (Hetduschka, Khudadad, Ar. 251, 697). — Gelbliche Krystaüe (aus Äther -f- Petrol-
äther). F: 172—174°.

Formiat des Äthylesters, Isoretoxylenacetessigesterformiat Ct6H24 5
= HCOG-

C81H, 8OC02 C2H5 . B. Neben Isoretoxylenacetessigester (s. o.) bei 7»-stüncügem Erwärmen
von Retoxylenajetessigester (S. 408) mit Ameisensäure (D: 1,22) auf dem Wasserbad (Hei-
duschka, Khudadad, Ar. 251, 697). — Gelbliche Krystalle (aus Äther -f- Petroläther).

Erweicht bei langsamem Erhitzen unter Rotfärbung bei 142° und schmilzt unter Zersetzung
bei 150°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser
und Petroläther.

5. 2 -Phenyl -4-[£- phenyl -a.y -butadienyl]- cyclo hexanol- (4)- on- (6) -

carbonsäure-(1)C,3HM 4-(CaH6 CH:CH CT:CHKHO)C<^^]ö

^^5)>CH.C01H.

Äthylester C85H„04
= (CeH?

CH:CHCH:CH)(H0)C6H-0(C6H6
).C0jC2H6 . B. Man

erhitzt Benzal-cinnamal-aceton mit Acetessigester und Piperidin 1 Tag auf dem Wasserbad
und bewahrt die Reaktionsflüssigkeit 3 Tage auf (Bobsche, A. 375, 179). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 144—145°. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot.

1) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2604.

4-0xy-3-formyl-triphenylmethan-a-carbonsäure, Diphenyl-[4-oxy

>hyd in Benzol in Gegenwart
3580). — Prismen mit Vi Mo1 Toluol (aus Toluol) vom Schmelzpunkt 198—200°, die das

Krystalltoluol beim Erhitzen nur unvollständig verlieren. Prismen mit Vi Mol Benzol (aus

Benzol -f Eisessig + Ligroin) vom Schmelzpunkt 197—198°; verliert das Krystallbenzol

bei 75—80°; zersetzt sich bei ca. 245° (B., F., B. 43, 3581). Die benzolhaltige Säure ist leicht

löslich in Aceton, in der Wärme in Alkohol, Eisessig und Toluol, schwer in siedendem Benzol

BEILSTEIN» Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 31
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(B., F., B. 43, 3581). — Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure 4-Oxy-3-formyl-
triphenylcarbinol (B., F., B. 48, 773, 3583). Liefert beim Kochen mit Anilin in Alkohol
eine Verbindung C33HM 3N2 (s. bei Anilin) (B., F., B. 43, 3583).

4- Benzoyloxy- 3- formyl- triphenylessigsäure C^H^A = (OHC)(CeH6
•CO • 0)C6Hs

•

C(CeH6 )2 C02H. B. Beim Behandeln der vorangehenden Verbindung mit Benzoylchlorid
und lO^ger Natronlauge unterhalb 45° (Bistrzycki, Fellmann, B. 43, 3582). — Nadeln
(aus schwach verdünntem Alkohol). F: 195,5—196,5°.

Oxim der 4-Oxy-3-formyl-triphenylessig8äure C21Hl7aN = (HO N: CH)(HO)C6H3
•

C(C6H6 ) 2 C02H. Mikroskopische Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 226° (Zers.) (Bistrzycki,

Fellmann, B. 43, 3582).

Semicarbazon der 4-Oxy-S-formyl-triphenyleasigsäure C82H19 4N3 = (H.NCO-
NHN:CH)(HO)C6H3 C(CeH6 ) 2 COaH. Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). F: 198—199°
(Zers.) (Bistrzycki, Fellmann, B. 43, 3583).

Azin der 4 -Oxy- 3 -formyl -triphenylessigsäure C42H38 6N8 = [(CeHft)8C(COaH)-

C-H3
(OH)CH:N—

]

2 . B. Beim Behandeln von 4-Oxy-3-formyl-triphenylessigsäure mit
Hydrazinsulfat in Natriumcarbonat-Lösung (Bistrzycki, Fellmann, B. 43, 3582). — Gelbes

Pulver (aus warmer Essigsäure). Zersetzt sich bei 270—280°. Schwer löslich in heißem Alkohol,

sehr schwer in anderen Lösungsmitteln. — Löst sich unter starker Entwicklung von Kohlen-
oxyd mit braunroter Farbe in konz. Schwefelsäure. — Na2C4aH30O6N2 (bei 100°). Gelbliche,

mikroskopische Nadeln.

4-Methoxy-3-formyl-triphenyle88igsäuremethylester C^H^O« = (OHC)(CH3
-

0)C6H3
C(C6H5 )2 -C02-CH3 . B. Beim Schütteln von 4-Oxy-3-formyl-triphenylessigsäure mit

Dimethylsulfat und verd. Natronlauge (Bistrzycki, Fellmann, B. 43, 3581). — Gelbliche

Prismen (aus verd. Methanol). F: 148—149°.

m) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2804 .

1. ß- xy- £ -oxo- ß.f-dipheny \-6- styryl -Hexan- a-carbon säure, ß-Oxy-
ß.c-diphenyl-(5-phenacyl-£-hexylen-a-carbonsäure C27HM 4 = C6H6 CO-
CH8-CH(CH:CHC6H6)CH2 C(OH)(C

fl
HB)CH2 COaH. B. In geringer Menge beim Kochen

von Cinnamalacetophenon mit Benzoylaceton in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Scholtz,
Ar. 264, 564). — Stäbchen (aus Alkohol). Beginnt gegen 160° sich zu zersetzen; F: 185°
bis 186° (lebhafte Zers.). Leicht loslich in Alkohol, Chloroform und Benzol.

2. /NOxy-£-oxo-£-phenyl-ß-p-tolyl-<$-styry|.hexan-a-carbonsäure,
/?-Oxy-£-phenyl-/?-p-tolyl-(?-phenacyl-£-hexylen-a-carbon säure
C«HM 4

= aH5 CO(^CH(CH:CHC,H6
)CH

J|
.C(OH)(C

fl
H4 CH3)CHt COJH. Ä In

senr germger Menge beim Kochen yon 4-Methyl-o>-cinnamal-acetophenon mit Benzoylaceton
in wäßrig-alkohokscher Natronlauge (Scholtz, Ar. 264, 565).

—
' Nadeln (aus Alkohol).

F: 167°.

n) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-3o04 .

1 -0xy-2-[o-carboxy-benzoyl]-anthracen C^O« .

C

eH4{^jc,Ht(OH)-

CO- C^IL- CO,H. JB. Beim Erhitzen von 1-Oxy-anthracen mit Phthalsäureanhydrid und Bor-
säure auf 195—200° (Sohaabsohmtdt, B. 49, 383). — Bräunliche KryBtalle (aus Xylol), gelbe
Nadeln (aus Eisessig). F: 221°. — Beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat in
Xylol entsteht eine Verbindung C^H^O, (s. u.). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist
blau; nach -kurzer Zeit schlägt die Farbe in Grün um (Bildung der Verbindung C^H^O,,
s. u.). — NH4CnHls 4 . Goldglänzende Krystalle (aus Wasser). Sehr wenig löaüöh in
Wasser.

Verbindung CnH^O,. B. Aus l-Oxy-2-[o-carboxy-benzoyl]-anthraoen beim Auf-
bewahren der Lösung in konz. Schwefelsäure oder beim Kochen mit Essigsäureanhydrid
und Natriumaoetat in Xylol (Schaabbchmidt, B. 48, 385). — Braunrote Blättchen. F: 246°.
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Unlöslich in Natronlauge. — Fällt unverändert aus, wenn man die Lösung in konz. Schwefel-
säure in Wasser eingießt; beim Zufügen von Wasser zur Lösung in konz. Schwefelsäure
entsteht l-Oxy-2-[o-carboxy-benzoyl]-anthracen. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure
ist grün.

o) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-34 4 .

d - x o - a.a.d - 1 r i p h e n y I - ß - [4 - o x y - p h e n y I ] - b u t a n - a - c a r b o n säu re

,

<5-Oxo-a.a.(5-tri pheny I -ß-[4-oxy- phenyl]-n- vateriansäure, a.a -Di-
phenyl-/?-^- oxy-phenyl]-y-benzoyl- buttersäure CMHM 4 =C8H. CO-
CHa

• CH(C6H4
• OH) • C(C6Hß )2

• C02H.

a.a-Diphenyl-j9- [4-methoxy- phenyl] -y-benzoyl- buttersäure CgoH^O* = C6H5
-

COCHf CH(C6H4 OCH3)C(C6H6 )a C08H. B. Beim Erwärmen von 3.3.6 - Triphenyl

-

4-[4-methoxy-phenyl]-3.4-dihydro-pyron-(2) (Syst, No. 2523) mit alkoh. Kalilauge (Stau-
dinobb, Endle, A. 401, 279). —„Blättchen mit ca. 1 Mol Methanol (aus Methanol). F: 113°
bis 114° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Benzol, Essigester und heißem Methanol. — Wird bei
längerem Erhitzen für sich auf 250° oder mit methylalkoholischer Kalilauge auf 130—140°
in Diphenylessigsäure und Anisalacetophenon gespalten. Beim Behandeln mit Thionyl-
chlorid in siedendem Äther bildet sich das Ausgangsmaterial zurück.

a.a - Diphenyl - ß - [4 - methoxy - phenyl] - y - benzoyl - buttersäuremethylester
C3,HM 4

= C6H6 COCH8-CH(C6H4-OCHa)C(C6IL)2 C02 CH3. B. Aus 3.3.6-Triphenyl-
4-[4-methoxy-phenyl]-3.4-dihydro-pyron-(2) durch Einw. von methylalkoholischer Kahlauge
in der Kälte (Staudinger, Endle, A. 401, 282). Man behandelt das Silbersalz der voran-
gehenden Verbindung mit Methyljodid (St., E., A. 401, 283). — Krystalle (aus Methanol +
Aceton). F: 109—160°. — Liefert beim Erhitzen auf 170—250° oder beim Erwärmen mit
methylalkoholischer Kablauge auf dem Wasserbad Diphenylessigsäure und Anisalacetophenon.— Das Phenylhydrazon schmilzt bei 150—153°.

Oxim des a.a - Diphenyl- ß- [4- methoxy- phenyl] - y- benzoyl- buttersäuremethyl-
esters C81H»04N - C6H5 C(:NOH)CH2 CH(C6H4 OCH3 ) C(C6H6 )2 COa CH3 . Krystalle
(aus Methanol). F: 169—170° (Staudinoer, Endle, A. 401, 284).

2. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-8 5 .

Cyclopenten-(1)-ol-(2)-dion- (4.5) -carbonsäure- (1) CaH4 5 =
OC——CO-
L Pynxr ^C

* C0*H ^t desmotrop mit Oxalylacetessigsäure (S. 412).

2-Äthoxy-cyolopenten-(l)-dion-(4.5)-carbonsäure-(l)-äthyle8ter C10HwOft
= C,H6

•

O • CgHgO. • CO. • CtH6. B. Das Kaliumsalz entsteht aus p^Äthoxy-crotonsäureäthylester,

Oxalsäurediäthylester und Kaliumäthylat in Äther -f- Alkohol oder bei der Einw. von alko-

holisoh-ätherischerKaliumäthylat-Lösung auf eine benzolische Lösung von 4-Äthoxy-pyron-(2)-

carbonsäure-(6)-äthylester (Wislicenus, Schöllkopf, J. pr. [2] 96, 282, 296). — Ist nur
in Form des Kaliumsalzes bekannt. — Kü^uO«. Dunkelpurpurrote Nadeln (aus absol.

Alkohol). F: 240° (Zers.). Liefert beim Kochen mit Wasser oder verd. Alkohol das Kaliumsalz
der 4-Äthoiy-pyron-(2)-carbonsäure-(6). Gibt beim Schütteln mit 1 Mol konz. Schwefel-

säure in Äther höherschmelzenden Oxalylaoetessigsäureäthylester (S. 412). Beim Behandeln
mit Anilin in verd. Essigsäure entsteht das Dianilid des Oxalylacetessigsäureäthylesters (W.,

Sch., J, pr. [2] 96, 293). Bei Einw. von 1 Mol o-Phenylendiamin in Natriumacetat ent-

haltender waßr. Losung entsteht eine Verbindung, der Formel I oder II (Syst. No. naM *

zukommt (W., Soh., J. pr. [2] 96,

L CA
<N:6 CH/C

'°' CaH5 IL °6 4 NHC CH^ ° °^
31*
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b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-io05 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C8H6 6 .

1 . 3,4 - Dioxy -a-oxo -phenylessigsäure , 3,4- Dioxy - benzoyl- CO CO H
ameisensäure, Protocatechuylameisensäure, 3.4-Dioxy-phenyl- *

glyoxylsäure C8
H6 6, s. nebenstehende Formel (S. 988). B. Beim Schütteln r""^

von Dicarbathoxy-protocatechu8äure-[6(?)-nitro-2-carboxy-phenylester] (S. 190) -L^J-OH
mit Benzoylchlorid und Kaliumcyanid und Verseifen des neben Benzoyl- 3 (?)- ^„
nitro-salicylsäure entstandenen Nitrils (Francis, Nierenstein, A, 382, 204). u±1

Beim Verseifen von 3.4-Bis-[carbäthoxy-oxy]-benzoylcyanid mit konz. Salzsäure (F., N.,
A. 382, 205). — Nadeln (aus Ligroin + Chloroform). F: 9201 ). Leicht löslich in Alkohol
und Aceton.

3.4-Dioxy-phenylglyoxylsäure-methylamid C,H,04N = (HO)8C6Ha
• CO CO • NH • CH,

(S. 989). Der Artikel des Hptw. ist zu streichen.

3.4-Bis-[carbäthoxy-oxy]-phenylglyoxylsäurenitril, 3.4~Bis-[carbäthoxy-oxy]-
benzoylcyanid C14H13 7N = (C8H6

-0
BC-0)tCeH,-CO-CN. B. Beim Schütteln einer ather.

Losung von Dicarbäthoxy-protocatechusäurechlorid mit Kaliumcyanid und Salzsäure (Fran-
cis, Nierenstein, A. 382, 204). — Nadeln (aus Ligroin). F: 38°.

2. 4.a - Dioxy - 21 - oxo -2- methyl - HO • r" , •CHO , HO •,^ CH(OHk ^
benzol-carbon8äure-(l) , 4.5 -Dioxy- wn nn tt

bezw * un r*\/®
2-formyl-benzoesäure bezw. 3.5.0-Tri- HU'^'lu,ü nKJ'^^ LU
oxy-phthalidf Normetaopiansäure C8H6 5 , s. obenstehende Formeln.

4.6 - Dimethoxy -2 -formyl-benzoesäure bezw. 3 - Oxy -5.6-dimethoxy - phthalid,

MetaopianBäure C10H10O6 = (CHs O)2Cfl
H2(CHO)C02H bezw. (CH3 0)2CÄH2<^^^)>0.

B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von 4/
.5'-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-

2-methyl-2'-vinyl-stilben (Syst. No. 2723) mit Kaliumpermanganat in Aceton bei 0° (Perkin,
Soc. 109, 928). — Nadeln (aus Wasser). F: 183—184°. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam Metamekonin (Syst. No. 2531). Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht 5.6-Di-
methoxy-3-acetoxy-phthalid (Syst. No. 2552).

i Metaopiansäureoxim C10HnO6N = (CHs O)2C6H2(CH:NOH)CO8H. B. Beim Auf-
bewahren von 0,5 g Metaopiansäure in überschüssiger Kalilauge mit 0,5 g Hydroxylamin-
hydrochlorid (Perkin, Soc. 109, 929). — Krystalle (aus Äther). Schwer löslich in kaltem
Wasser. — Zersetzt sich bei schnellem Erhitzen bei etwa 140° unter Bildung von Metahemi-
pinimid (Syst. No. 3241). Beim Kochen mit Wasser entsteht das Anhydrid (Syst. No. 4300).

MetaopianBäuresemioarbazon CUH, 3 6N3 = (CH8
• 0).CeHa(CH: N-NH • CO • NH,)-

C02H. Mikroskopische Nadeln. Zersetzt sich bei etwa 227° (Perkin, Soc. 109, 930). Sehr
wenig löslich in Wasser.

3. ß. 6* - Dioxy-21 - oxo -2- methyl - ^ ,

benzol-carbon8äure-(l), 5.6-Dioxy- I

2-formyl-benzoe8äurebezw.3.6.7-Tri- HO 1 _>COaH bezw. HO<>
oxy-phthalid, Noropiansäure C8H6 6, (JH OH
s. nebenstehende Formeln.

5.6 -Dimethoxy - 2 - formyl -benaoesäure bezw. 3 - Oxy - 6.7-dimethoxy- phthalid,
Opiansäure C10H10O6 = (CH3 0)2C6H1(CHO)C01H bezw. (CHa O)2CeH8<^g^>>0
(S. 990). F: 147—148° (Weoscheider, Späth, M. 37, 282 Anm.), 147—149° (Manning,
Nierenstein, Soc. 115, 672). BrechungBincüces der KrystaUe: Bolland, M. 81, 411. Opian-
säure ist triboluminescent (van Eck, C. 1911 II, 343). — Liefert mit Nitromethan in alkoh.
Kalilauge 6.7-Dimethoxy-3-mtromethyl-phthalid(?) (Syst. No. 2531) (Freundlhb, Bl. [4]
15, 470). Gibt mit o>-Brom-acetophenon und Kaliumcarbonat in verd. Alkohol 6.7-Dimethoxy-
3-[a-brom-phenacyl]-phthalid (Syst. No. 2557) (Bain, Perkin, Robinson, Soc. 105, 2401).
Beim Umsetzen mit freiem Phenylhydrazin in Äther erhalt man das Phenylhydrazon (Mitter,
Sen, Soc. 111, 990; vgl. Faroher, Perkin, Soc. 119, 1729). Opiansäure gibt mit Phenyl-
magnesiumbromid in siedendem Anisol 5.6-Dimethoxy-2-[a-oxy-benzyll-triphenvloarbinol
(Simonis, Remmert, B. 48, 209).

Opiansäuremethylester CuHv 6 = (CH8 0)tC6H2(CHO)CO.CH3 (S. 994). B. Aus
opiansaurem Silber und Methyljodid in siedendem Äther (Bain, Perkin, Robinson, Soc.

') Vgl. jedoch den abweichenden Schmelzpunkt im Hptw.
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106, 2398). — Bei der Einw. von Acetanhydrid und wenig Schwefelsäure in der Kälte erhält
man nach l 1

/* Tagen 5.6-Dimethoxy-2-diacetoxymethyl-benzoesäuremethylester (s. u.), nach
18 Tagen 6.7-Dimethoxy-3-acetoxy-phthalid (Syst. No. 2552) (Wboschbider, Späth, M.
87, 284). Beim Erhitzen mit Hippursäure und Natriumacetat in Acetanhydrid entsteht
2-Phenyl-4-[3.4-dimethoxy-2-carbomethoxy-benzal]-oxazolon-(5) (B., P., R.).

5.6-Dimetiioxy-2-diacetoxymethyl-benzoesäureniethyleBter C16H l8 8 = (CH--
COO)aCHC6Ha(OCH3 )a COa CH3 . B. Bei l 1

/, Tage langer Einw. von Essigsäureanhydrid
und wenig Schwefelsäure auf Opiansäuremethylester bei gewöhnlicher Temperatur (Wbo-
schbider, Späth, M. 37, 284). — Blättchen (aus Benzol + Petroläther). F: 88—89°. Sehr
leicht löslich in Benzol. — Liefert beim Kochen mit Wasser oder wäßrig-alkoholischer Kali»
lauge Opiansäuremethylester. Bei Einw. von methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung
oder beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure entsteht ein Gemisch des Methylesters
und des Pseudomethylesters der Opiansäure. Bei längerem Aufbewahren mit Acetanhydrid
und wenig konz. Schwefelsäure erhält man 6.7-Dimethoxy-3-acetoxy-phthalid (Syst. No. 2552).

Opiansäure-phenaoylester C18H16 6 = (CH3
• 0)aC6Ha(CH0) • C0a

•CHa
• CO • C6H6 . B.

Beim Kochen von opiansaurem Silber mit <o-Brom-acetophenon in Benzol (Bain, P^rkin,
Robinson, Soc. 105, 2400). — KrystalJe (aus Alkohol). F: 112°. Schwer löslioh in kaltem
Alkohol und Äther, leicht in Benzol und Alkohol in der Wärme. — Liefert beim Behandeln
mit Natrium in siedendem Äther 7.8-Dimethoxy-3-benzoyl-isocumarin, das leicht zu Phenyl-
[3.4-dimethoxy-2-carboxy-benzyl]-diketon (S. 507) hydrolysiert wird.

5.6 - Dimethoxy -2 - formyl - bensoyloxyessigsäureäthyleBter C14H16 7 = (CH8
• 0)t

C6Hs(CHO)'COB*CHt *COa *CtHft
. B. Beim Kochen von opiansaurem Silber mit Bromessig-

säureäthylester in Benzol (Bain, Perkin, Robinson, Soc. 105, 2400). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 90°. Leicht löslich in Benzol und heißem Alkohol, schwer in Äther.

Bis-£6.7-dimethoxy-phthalidyl-(3)]-äther, Opiansäureanhydrid CMH18Of
=

(CH8 -0)1CeHf<^[>o| O s. Syst. No. 2552.

3-Brom-6.6-dimethoxy-2-formyl-benzoeBäure, Bromopiansäure C10Hft
O,Br —

(CHs O)aC6HBr(CHO)CO.H (8. 995). Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Wbo-
schbider, M. 37, 220. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,34 xl0~*.

BromopianBäuremethyleater CuHu 6Br = (CH3 0)aaHBr(CHO)COa CH3 (8. 995).
Krystalle (aus Methanol). Die wäßr. Lösung liefert beim Kochen Bromopiansäure (Weg-
scheider, Späth, M . 37, 289).

3-Brom-5.8-dimethoxy-2-diacetoxyniethyl-benzoesäuremethyle8terCi5H17 8Br
-

(CH3 COO)aCHC8HBr(OCH3)a COa CH3 . B. Durch 1 -stündige Einw. von Acetanhydrid
und wenig konz. Schwefelsaure auf Bromopiansäuremethylester bei gewöhnlicher Temperatur
(Weoscheider, Späth, M. 37, 292).— Rhombische Prismen (aus Benzol). F: 132—132,5°. —
Wird beim Kochen mit Wasser zu Bromopiansäure und Bromopiansäure-methylester verseift.

Gibt beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure den Pseudomethylester der Bromopian-
säure (Syst. No. 2552). Bei längerer Einw. von Essigsäureanhydrid und wenig konz. Schwefel-
säure in der Kalte entsteht 4-Brom-6.7-dimethoxy-3-acetoxy-phthalid (Syst. No. 2552).

BromopiansäureäthyleBtera aH18 6Br = (CH3 0)aC6HBr(CHO) • COa
• CaH8 . B. Beim

Behandeln von bromopiansaurem Silber mit Äthyljodid in wasserfreiem Aceton (Wboschbider,
Späth, M. 37, 298). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 74—75°. Sehr leicht löslich in Benzol.

3-Brom-5.0-dimethoxy-2-dlaoetoxymethyl-benzoesäureäthylester C16HwOgBr =
(GH3 COO)aCHC6HBr(OCH8 )a CO|

CaHß . B. Durch kurze Einw. von Essigsäure-
anhydrid und wenig konz. Schwefelsäure auf Bromopiansäureäthylester bei gewöhnlicher
Temperatur (Wboschbider, Späth, M. 37, 299). — Krystalle (aus Benzol, -f Petroläther).
F: 131—132 J

.

3-Nitro - 5.6 - dimethoxy - 2 -formyl - benaoesäuremethylester, Nitroopiansäure-
methylester C„HuO,N = (CH3 0)aC6H(NOaXCHO).COa CH8 (8. 997). B. Durch Einw.
von Methyliodia auf nitroopiansaures Silber in Chloroform bei Zimmertemperatur (Wbo-
schbider, Späth, M. 87, 299). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 78°. — Geht bei der
Einw. von Alkohol in den Pseudomethylester über.

3-Nitro-6.0-dimethoxy-2-dia<setoxyinethyl-benaoe8äuremethyle8terC15H17OloN=
(CHS CO 0)aCH«CeH(NOl)(OCH3 )a CO,CH8 (8. 998). B. Durch Behandeln von Nitro-

opiansäuremethylester mit Essigsaureanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure unter Kühlung
(Wegsoheidbr, Späth, M. 87, 300). — F: 158—159°.

3-Nitro-5.6-dimethoxy-2-formyl-benBoe8äureäthyleBtert K'itroopianBäure-äthyl-
ester CiaHuO,N = (CH3 0)aC6H(NOa)(CHO)COa CaH5 . B. Aus nitroopiansaurem Süber
und Äthyljodid in Chloroform bei Zimmertemperatur (Wboschbider, Späth, M. 37, 301).— Gelbe monokline Nadeln und Tafeln (aus Benzol). F: 80—81°.
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3-Nitro4J.6-dimethoxy-2-diacetoxymethyl-benzoeBäureäthyle8ter C16HwO10N =
(CH3 -CO-0)tCHC6H(NOf)(OCH3 )2 C08 C8U5 (S. 998). B. Durch kurze Einw. von
Essigsaureanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure auf Nitroopiansäureäthylester (Weg-
scheider, Späth, M. 37, 302). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 100°.

2. Oxy-oxo-carbonsöuren C9H8Ofi
.

1. ß-Oxo-ß-[2.4-dioxy-phenyl]-propionsäure, [2.4-THoxy- COCHCOH
benzoylj-essigsaure, 2.4-£>ioxy-acetophenon-a>-carbonsäure, * *

2.4-ZHoxy-ß-oxo-hydrozimtsäure C9Hg04, s. nebenstehende Formel, r^^
,

•OH
[2.4-Dioxy-benzoyl]-essigsäurenitril C,H7 8N = (HO)8CeH8 CO- L J

CH.CN. B. Man leitet in eine Lösung von Resorcin und Malonsäure- Axt
dinitril in Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid Chlorwasserstoff ein

und kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser {Sonn, B. 50, 1296). — Nadeln (aus Wasser).

Färbt sich von etwa 220° an unter Sintern braun und schmilzt bei 270—272° (unkorr.) (Zers.).

— Gibt beim Erwärmen mit 50%iger Schwefelsäure 4.7-Dioxy-cumarin und Resacetophenon.

[2.4-Dimethoxy-benzoy1] -esBigsäurenitril CuHn 8N = (CHg • 0)8CeH8
• CO CHt CN.

B. Durch Erwärmen von o»-Chlor-2.4-dimethoxy-acetophenon mit Kaliumcyanid in verd.

Alkohol auf 80° (Sonn, B. 51, 1830). — Prismen xxler Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus wäßr.
Aceton), Prismen (aus Wasser). F: 152—153° (unkorr.). Leicht loslich in Aceton und warmem
Essigester, ziemlich leicht löslich in heißem Benzol, sehr wenig in Äther und Ligroin. — Bei
Kondensation mit Phloroglucin in Eisessig durch Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zink-
chlorid und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser erhält man 5.7-Dioxy-4-[2.4-dimeth-

oxy-phenylj-cumarin.

2. ß-Oxo-ß-[3.4-dioxy-phenyl]-Propionsäure, [3.4-Dioxy- GOCH -CO H
benzoylj-essigsäure, 3.4-Dioxy-acetophenon-m-carbonsäure, V ^ «"^ut

3.4-IHoxy-ß-oxo-hydrozirntsäure C,H8 6, s. nebenstehende Formel, f"^
[3.4-Dioxy-benzoyl]-e8Bi«BäurenitrU CBH7 8N = (HO)8C.H8

• CO • L.J • OH
CH.-CN. B. Durch Erwärmen von 4-Chloracetyl-brenzcateehin mit Ätt
Kafiumoyanid in verd. Alkohol auf 80° (Sonn, B. 61, 1831). — Krvstalle

ua
(aus Essigjester). F: 222° (unkorr.) (Zers.). Löslich in heißem Alkohol und Aceton, sehr wenig
löslich in Äther, Benzol und Ligroin. — Gibt mit Phloroglucin und Chlorwasserstoff in Eisessig
in Gegenwart von Zinkchlorid ein Produkt, das beim Kochen mit Wasser ö.7-Dioxy-4-[3.4-di-
oxy-phenyl]-cumarin liefert. — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine grüne Färbung.

[3.4-Dimethoxy-benÄoyl]-eBBlgsäurenitril CuH„0,N = (C^OJAH.COCH^CN.
B. Beim Erwärmen von 4-Chloracetyl-veratrol mit Kahumcyanid in verd. Alkohol (Bar-
obllini, FoBLt-FoRTi, O. 41 1, 755). — Nadeln (aus Wasser). F: 134—135°. — Kondensation
mit Resorcin und Phloroglucin: B., F.-F., Q. 411, 756.

3. a-Oxo-ß-[3.4-dioxy-phenyl]-Propionsäure, 3.4-Dioxy- pw mrnTTPhenylbrenztraubensäure, 3.4-Dioxy-a-oxo-hydrozimtsäure y*V^u-iAJ8n
CjHgOj, s. nebenstehende Formel. .-""-^

3.4 - Dimethoxy - Phenylbrenztraubensäure , Homoveratroyl - L J • OH
ameisensäure CuH12 8 = (OTs O)2CeH8 CH?

COCOaH (S. 999). Liefert ™
bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung 3.4-Dimeth-
oxy-phenylessigsäure (Cain, Simonsen, Smith, Soc. 103, 1038).

q-Ben vAm in o-ß<-[3.4-dloxy-phenyl]-propionsäure , a-Benzimino-3.4-dioxy-hydro-
zimtsäure bezw. a-Benaamino-j5-[3.4-dioxy-phenyl]-acryl8äure, a-Benzamino-3.4-di-
oxy-zimtBäure C,eHij06N = (HO)8CeH,CH8 C(:NCOC6H6)CO^I bezw. (HO)^QA-GH:
C(NHCOC6H8)COtH. B. Beim Erhitzen von 2-Phenyl.4-[3.4-carbonyldioxy-benzal]-
oxazolon-(5) (Syst. No. 4476) mit 10°/ iger Natronlauge auf dem Wasserbad (Funk, Soc.
99, 556). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 210—215°. Subümiert bei 100°. — Wird durch
Natriumamalgam zu a-Benzamino-/?-[3.4-dioxy-phenyl]-propionsäure reduziert.

a - Benzimino-^-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-Propionsäure , a - Benzünino-4-oxy-
3 - methoxy-hydrozimtsäure bezw. a-Benzamino-/5-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-aoryl-
Bäure, a-Benzamino-4-oxy-3-methoxy-zimtsäure C17H1B0«N = (CH. • 0)(HO)C«H. • CH, •

C(:NCOC
n
H6)C08H bezw. (CH

8 0)(HO)C6H8 CH:C(NHCO-C6H6)C01H. BT Man
erhitzt Vanillin mit Hippursäure, Natriumacetat und Essigsaureanhydrid und erwärmt das
Reaktionsprodukt mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbad (Fromherz, Hermanns, H.
91, 221). — Prismen (aus Aceton und Wasser). F: 211°. — Gibt bei der Reduktion mit
Natriumamalgam a-Benzainino-^-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-propionsäure.
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a-Benziinino-/J-[2-nitro-3.4-dimethoxy-phenyl]-Propionsäure , 2 - Nitro-obenz-
imino-3.4-cUmethoxy-hydrozimtsäure bezw. a-Benzamino-/?-[2-nitro-3.4-dimethoxy-
phenyl]-acrylBäure, 2-Nitro-a-benzamino-3.4-dimethoxy-zinit8äure C18H ]fl 7N, =
(CH, •0)AH2(NO,) CH, C( :N •CO • C6H5 )

•CO,H bezw. (CH3
• 0)3CeH8(N08 )

• CH : C(NH • CO •

C6HÄ)-CO,H. B. Beim Erhitzen von 2-Phenyl-4-[2-nitro-3.4-dimethoxy-benzal]-oxazolon-(5)
(Syst. No. 4300) mit 10%iger Kalilauge (Bain, Pbkbin, Robinson, Soc. 106, 2404). — Grün-
lichgelbe Nadeln (aus Esaigester). F : 228° *). — Wird beim Erwärmen mit Acetanhydrid in das
Oxazolon zurückverwandelt.

a - Tbio ~ß - [4 - oxy - 8 - mothoxy-phenyl]-brenztraubenBäure, [4-Oxy-3-methoxy-
phenylthioacetyl] • ameisensäure bezw. a -Mercapto -ß - [4 - oxy-3-methoxy-phenyl]

-

acrylsäure, 4-Oxy-3-methoxy-a-mercapto-2dmtaäure C10H10O4S = (CH3 -0)(HO)C6H3
-

CH,CSC02H bezw. (CH8 0)(HO)C
fl
H3 CH: C(SH) • CO,H. B. Beim Kochen von Phenyl-

vanülal-rhodanin ( Syst. No. 4300) mit einer Losung vonNatrium in Isoamylalkohol (Andreasch ,

M. 30, 429). — Gelbe Tafeln (aus Äther). Sintert bei 170°, F: 183°. Leicht löslich in Alkohol
und Eisessig, unlöslich in Wasser und Petroläther. — Die alkoh. Lösung entfärbt Jodlösung.— Gibt mit Eisenchlorid und Ammoniak eine grüne Färbung.

4. 4.5 - Dioxy -2*- oxo -2- äthyl - benzol -carbonsäure - (1) , 4.5 - Dioxy -

2-fß-oxo-äthylJ-benzoesäure bezw. 3.6.7-Trioxy-3.4-dihydro-isocumarin
C9H8 5, s. untenstehende Formeln.

HO-r^vCBVCHO x HO, , CH. CHOH
HO<>CO,H * HO ^>CO-Ö

4.6-Dimethoxy-2-[0-oxo-äthyl]-benzoesäure bezw. 3-Oxy-6.7-dimethoxy-3.4-di-
hydro-isocumarin C„H

1? 8
= (CH3 0),C6H2(CH,CHO)CO,H bezw.

(CH,0),C6H,</ * i . B. Bei der Oxydation von „y - Methylkryptopin" ([4.5-Di-

meÜioxy-2-vinyl-phenyl]-[3.4-methylendioxy-2-dimethylaminomethyl-benzyl]-keton, Syst.

No. 2934) mit Kaliumpermanganat in Aceton bei —10° (Perkin, Soc. 109, 971). — Nadeln
(aus Wasser oder Methyläthylketon). F: 175°. Leicht löslich in siedendem Wasser, schwer
in kaltem Wasser und kalter Sodalösung. Die wäßr. Lösung reagiert auf Phenolphthalein
neutral. — Gibt beim Erwarmen mit Acetanhydrid 6.7-Dimethoxy-3-aoetoxy-3.4-dihydro-
isocumarin (Syst. No. 2552).

5. 4.5 - Dioxy - a - oxo - 2 - methyl - phenylessigsäure, HO -r"^vCH
4.5-Dioxy-2-methyl-benzoylameisensäure, 4.5-Dioxy- „n | ] ms

rn „
Z-methyl-phenylglyoxylsäure C,H,06, s. nebenstehende Formel. ilu '\^- '^u -00,11

4.6-Dimethoxy-2-methyl-phenylglyoxylsäure CnHuOs = (CH, • 0),C6H,(CH,) • CO

•

COtH. B. Beim Erwärmen von 4.5-Dimethoxy-2-methyl-acetophenon mit 6 Tln. KMn04

in sodaalkalischer Lösung auf dem Wasserbad (Hardino, Weizmann, Soc. 97, 1128). —
Nadeln (aus Wasser). F: 155°. Unlöslich in kaltem Benzol. —Die Lösung in konz. Schwefel-

säure ist kirschrot.

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C10H10 6.

1. y-Oxo-y-[2.4-dioxy-phenyl]-propan-a-carbonsäure, COCHCHCOH
y-Oxo-y-/2.4-dioxy-phenylI-buttersäure, ß-[2.4-Dioxy- • " * *

benzoylj-Propionsäure C10H10O6 , s. nebenstehende Formel. ^ p
rOH

/?-[2.4-Dimethoxy-benaoyl]-Propionsäure C^H^O, = (CH,* ' ^
O^Hs.COCHsCH.COaH (S. 1001). Krystalle (aus Wasser). qjj
F: 146° (Bargellini,Giua, Q. 42 1, 205). — Leicht löslich in Aceton
und Chloroform, fast unlöslich in Petroläther. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb.

2. y-Oxo-y-[2.5-dioxy-phenyl]-propan-a-carbon- COCH,CH,CO,H
säure , y - Oxo -y- [2.5 - dioxy -phenylj - buttersäure , ^ .

m qj£
ß- [2.5 -Dioxy -benzoylj -Propionsäure C10H10 B , b.

| |

nebenstehende Formel. nu ' ^
Ö-[2.5-Dimethoxy-benaoyl]-propionsäuro CuHx4 B = (CH,0),C,H,C0 CH,CH,-

C0,H. B. Aus Hydrochinondimethyläther und Bernsteinsäureanhydrid in Schwefelkohlen-

*) Gülland, Robinson, Scott, Thornlky (Soc. 1929, 2924) finden nach dem Literatur-

Schlußtermin des Ergänsungswerks [1. 1. 1920J für die reine Verbindung den Schmelzpunkt

224—225°.
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stoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bargellini, Giua, O. 42 I, 206). — Nadeln (aus

Wasser). F: 99—100°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform, schwerer

in Petroläther. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangegelb.

3. y-Oxo-y-[3.4-dioxu-phenylJ-propan-a-carbonsäure9 nn njJ pw nn „
Oxo-y-[3.4-dioxy-phenyl7-buttersäure f ß-[3.4-lHox»- ^ ^^^h

benzoyl]-Propionsäure C10H10O6 , s. nebenstehende Formel.
y-Oxo-y-[3.4-dioxy-phenyl]-buttersäure , ß-[3.4-lHoxy-

„H10O6 , s. nebenstehende Formel. r-""^

/3-[3.4-Dimethoxy-benzoyl]-Propionsäure C12H 14 6 = (CH3
- l _J-OH

0)2C6H3 COCH2 CH2 C02H. B. Aus Bernsteinsäureanhydrid und •

Veratrol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff

(Baröellini, Giüa, Q. 42 I, 205). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 160—161°. Leicht löslich

in Alkohol, Aceton und Chloroform, schwerer in Benzol. — Bei der Oxydation mit Perman-
ganat in alkal. Lösung entsteht Veratrumsäure. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb.

4. y 0xo-a-[3.4-dioxy-phen y I] - bwtan -0-car bonsäu re, ß-Oxo-
a - [3.4 -dioxy- benzyl|- buttersäure, a - [3.4- Dioxy - benzyl] - acetessig-
bäure CuH180, = (HO)8C6H3 CHa CH(COCH3).C02

H.

a-Vanillyl-acetessissäureäthylester C. 4H18 6 - (CH3
• 0)(HO)C.Hs

•CH2
• CH(C0 •CHa )

•

C02 C2H5 . B. Bei der Reduktion von a - Vanillal-acetessigsäureäthylester mit Natrium

-

amalgam in Natronlauge (Lapworth, Wykes, Soc. 111, 793). — öl. — Beim Erwärmen
mit Natronlauge und Erhitzen der entstandenen Säure unter vermindertem Druck erhält

man 4-Oxy-3-methoxy-benzylaceton.

5. Oxy-oxo-carbonsäuren C13H16 6 .

1. y- [2.5- Dioxy -benzoyl] -pentan-y -carbonsäure.
Diäthyl - [2.5 - dioxy - benzoyl] - essigsaure C13H16 6 , s. 9° WAk co*H
nebenstehende Formel. ^ yOH

Diäthyl - [2 - oxy - ß - methoxy - benzoyl] - essigsaure HO L '

C14H18 5 ==(CH3 0)(HO)C6H3 COC(Ca
H

6 )2 C02H. B. In sehr
^""

geringer Menge beim Erhitzen des (aus Hydrochinondimethyläther und Diäthylmalonyl-
chlorid erhältlichen) Lactons (6-Methoxy-2.4-dioxo-3.3-diäthyl-chroman, Syst. No. 2532) mit
Ö0%iger Kalilauge und Ansäuern der alkal. Lösung (Freund, Fleischer, A. 409, 280). -
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 150—150,5°. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Löslich
in konz. Schwefelsäure mit intensiv roter Farbe.

2. 3.6 - Dioxy - 2 - diäthylacetyl - benzol - carbon-
säure - (1), 3.6- Dioxy -2- diäthylacetyl - benzoesäure C02H
CiaHw 6 , s. nebenstehende Formel. HO-f^S-CO-CHfCA).

3 - Oxy - 6 - methoxy - 2 - diäthylacetyl - benzoesäure
| J. OH

CMHlg 6
= (CH,0)(HO)C6H2[COCH(C8H& )2]C02H. B. Man

kocht den Monomethyläther des 4.7-Dioxy-2.2-diäthyl-indandions-(1.3) mit konz. Kalilauge
(Freund, Fleischer, A. 409, 281). — Nadeln (aus Benzol). F: ca. 85—90°. Tafeln mit
1 H.0 (aus verd. Alkohol); F: 103—105°. Löslich in verd. Alkalien mit gelblicher Farbe.— Gibt in verdünnter wäßriger Lösung mit Eisenchlorid eine bläuliche Färbung, die langsam
nach Grün umschlägt. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist ziegelrot.

3. 4.5 - Dioxy -2- diäthylacetyl - benzol - carbon

-

ro H
säure -(1), 4.5- Dioxy-2-diäthylacetyl- benzoesäure yu,n

C,sHj, eO,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 5.6-Di- f" ,-COCH(C2H5 )2

oxy-2.2-diäthyl-indandion-(1.3) mit kcnz. Kalilauge (Freund, HoL J
Fleische», A. 409, 286). — Gelbliche Krystalle (aus Wasser). ^
F: 177° (unter Abspaltung von Wasser). Geht beim Erhitzen in OH
5.6-Dioxy-3-diäthylmethylen-phthalid (SyBt. No. 2532) über. — Löslich in Sodalösung mit
rötlicher, in verd. Natronlauge mit gelbgrüner Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure
ist farblos.

Monomethyläther, 4(oder 5)- Oxy- 6(oder 4)- methoxy- 2- diäthylacetyl- benzoe-
säure Ci4H18 5 = (CH8 0)(HO)C6HL[COCH(C2H5)2]COtH. B. Man kocht den Mono-
methyläther des 5.6-Dioxy-2.2-diathyl-mdandions-(1.3) mit konz. Kalilauge (Freund,
Fleischer, A. 409, 288). — Krystalle (aus Wasser). F: 149—151°. Schwer löslich in Wasser.— Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) anscheinend ö.6-Dioxy-3-diäthyl-
methyl-phthalid (Syst. No. 2531). Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure
einen öligen Methylester. Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin erhalt man den Monomethyl-
äther des 6.7-Dioxy-l-diäthvlmethyl-2-phenyl-phthalazons-(4) (Syst. No. 3636).
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c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i2 5 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C9H6 5 .

1. a.ß- Dioxo-ß- [2-oxy -phenyl] -Propionsäure* 2-Oxy-benzoylglyoxyl-
näure , 2 - Oxy - a.ß - dioxo - hydrozimtsäure , Salicoylglyoxylsäure C9H6 6

=
HOC

fl
H4 COCOC02H.

ß» Oxo-a- oximino-/?- [2-methoxy- phenyl]- propionsäuremethylester , Oximino-
[2-methoxy-benzoyl]-eBsigsäuremethylester C„HnOfi

N = CH3
- O • C6H4

• CO C( : N OH)

•

COa-CH3 . B. Beim Behandeln von 2-Methoxy-benzoylessigsäureinethylester in Eisessig

mit Natriumnitrit (Wahl, Silberzweig, Cr. 150, 539; BL [4] 11, 62). — Krystalle (aus

Äther). F: 146—147°.

2. a.ß - Dioxo -ß- [3-oxy -phenyl] -Propionsäure, 3-Oxy-benzoylglyoxyl-
säure, 3-Oxy-a.ß-dioxo-hydrozimtsoure C;He 5

= HO-C6H4 -CO-CO-COaH.

ß' Oxo- a- oxlmino- ß- [3- methoxy - phenyl] - propionsäuremethyleBter , Oximino-
[S-methoxy-benzoyl]-esBigsäuremethyleater CuH«OßN = CH3

• • C8H4
• CO • C( : N • OH)

COa CH3 . B. Beim Behandeln von 3-Methoxy-benzoylessigsäuremethylester mit Natrium -

nitrit in Eisessig (Wahl, Silberzweig, C. r. 150, 540; BL [4] 11, 63). — Nadeln (aus Äther

+ Petroläther). F: 115—116°.

ß' Oxo-a-oximino -0- [3 -methoxy - phenyl] - propionsäureäthylester, Oximino-
[8 - methoxy - benaoyl] - essigsäureäthylester CiaH18 6N = CH8

• O • CCH« • CO • C( : N • OH) •

C0a CaH8 . B. Aus 3-Methoxy-benzoylessigsäureäthylester beim Behandeln mit Natrium -

nitrit in Eisessig (Wahl, Silberzweig, BL [4] Hl, 29). — Krystalle (aus Äther + Petrol-

äther). F: 94°.

3. a.ß -Dioxo -ß - [&- oxy -phenyl] -Propionsäure, 4-Oxy-benzoylylyoxyl-
ßdure, 4-Oxy-a.ß-dloxo-hydrozimtsäure C9H6 6

= HOC6
H4 CO C0C02H.

4-Methoxy-benzoylglyoxylsäuremethylester, Anisoylglyoxylsäuremethylester
CuHio06

-= CH8 0Cfl
H«C0C0C02/CH3 . B. Bei der Einw. von Stickoxyden auf 4-Meth-

oxy-benzoylessigsäuremethylester in Äther in Gegenwart von Acetanhydrid (Wahl, Doll,
C. r. 155, 50; -BZ. [4] 13, 340; D., C 19x8 II, 707). — Gelbe, aromatisch riechende Flüssigkeit.

Kp10 : 187—195° (geringe Zersetzung). Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungs-
mitteln. — Reduziert FEHLiNGBche Lösung und ammoniakalische Silbernitrat-Lösung. Gibt
mit Wasser ein Hydrat (s. u.), mit Alkohol ein Alkoholat. Liefert mit Hydrazin in verd.

Essigsäure und mit Semicarbazid in Alkohol additionelle Verbindungen (s. u.) (W., D., C. r.

156, 50 ; BL [4] 18, 480, 483). Gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid in verd. Alkohol + Methanol
Oximino-anißoyl-essigsäuremethylester (W., D., C r. 155, 50; Bl. [4] 13, 474). Bildet mit
Anilin in siedendem Methanol ein Dianilinderivat C23H22 4Na (Syst. No. 1658) (W., D., C. r.

155, 51; BL [4] 13, 473). Liefert mit Phenylhydrazin in Methanol a-Oxy-ß-oxo-a-pherryl-

hydrazino-/?-[4-methoxy-phenyl]-propionsäuremethylester (Syst. No. 2056), der im Vakuum
oder in heißer Essigsäure in ß- Oxo -a-phenylhydrazono-/?- [4 -methoxy -phenyl] -propion-

säuremethylester (F: 121—122°) (Syst. No. 2056) und 4- Phenylhydrazono -1 - phenyl -

3-[4-methoxy-phenyl]-pyrazolon-(6) (Syst. No. 3636) übergeht (W., D., C. r. 155, 50; Bl. [4]

13, 477).

Hydrat des Anisoylglyoxylsäuremethylesters CuH10O6 + Ha0. Nadeln (aus

Äther -f Petroläther). F: 109—110° (Wahl, Doll, C. r. 156, 50; BL [4] 13, 340; D., C.

1918 II, 707).

[vielleicht

B. Aus Anisoylglyoxylsäuremethylester und Hydrazin in verd. essigsaure ^wahl, j^oll.,

C. r. 155, 50; BL [4] 13, 483). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: gegen
165° (Zers.).

Verbindung von Anisoylglyoxylsäuremethylester mit Semicarbazid
CiaHwO«N8 [vielleicht CH8 OC6H4

COC(OH)(NHNHCO NH2 ) COa CH3 ]. B. Aus
Anisoylglyoxylsäuremethylester und Semicarbazid in Alkohol in der Kälte (Wahl, Doll,
Cr. 155, 51; BL [4] 13, 480). — Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung gegen 210°. Fast
unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln.

ß- Oxo - a - oximino-ß - [4 - methoxy - phenyl] • propionsäuremethylester, Oximino-
aniBoyl-essigBäuremethylester CnHu 6N = CH3

• O • C6H4
• CO C( :N • OH) • C02

• CH3 . B.
Beim Behandeln von Anisoylessigsäuremethylester mit Natrium nitrit in Eisessig (Wahl,
Silberzweig, C r. 150, 540; BL [4] 11, 65). Aus Anisoylglyoxylsäuremethylester und Hydr-
oxylaminhydrochlorid in verd. Alkohol -f Methanol (W, Doll, C r. 155, 50; BL [4] 13.

474). — Krystalle (aus Methanol). F: 154° (W., S.), 153—154° (W., D.).
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ß - Oxo -a - oximino -Ö - [4 - methoxy - phenyl] - propionsäureäthyle8ter , Oximino-
aniBoyl-easigBäureäthylester C12H13 5

N - CH3 OC6H4 COC(:NOH)C02 C2H6 . B.

Bei der Einw. von Natriumnitrit auf Anisoylessigsäureäthylester in Eisessig (Wahl, Silber-

zweio, Bl. [4] 11, 28). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 113—114°.

2.y-0xo-a-[3.4-dioxy-phenyl]-a-butylen-£-carbon- CH:C(COCH3)CO aH

säure, 0-[3.4-Dioxy-phenyl]-a-acetyl-acrylsäure, r
|

a-[3.4-Dioxy-benzal]-acetessigsäure, 3.4-Dioxy- ' J OH
a-acetyl-zimtsäure CnH10 5 , s. nebenstehende Formel. OH

a - [4-Oxy-3-methoxy-benzal]-acetes8igsäureäthylester t a -Vanillal - aoetesBig -

Bäureäthylester C14
H, 6 5

= (HOJ^Ha-OjCeHaCHrQCOCHsJCO^CaHB (8. 1003). Gelbe
Nadeln. F: 112,5—113,5° (Lapworth, Wykes, Soc. 111, 793). — Wird durch Natrium-
amalgam in lO^iger Natronlauge zu a-Vanillyl-acetessigsäureäthylester reduziert.

3. a.y-Dioxo-e-[4-oxy-phenyl]-pentan - a- carbonsäure, a.y-Dioxo-
e-[4-oxy-phenyl]-n-capronsäure, <5-[4-0xy-benzyl]-acetonoxal säure
C«HiA = HOC6H4 CH2 CH2 COCH2 COC02H.

A.e - Dibrom - a.y - dioxo - * - [4 - methoxy - phenyl] « n - capronsäuremethylester
C14H,4 6Br, = CH3 OC6H4 CHBrCHBrCOCH2 COC02 CH3. B. Beim Behandeln von
(J-[4-Methoxy-benzal]-acetonoxalsäuremethylester mit Brom in Chloroform (Ryan, Aloar,
C. 1813 II, 2041). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 10&-108° (Zera.). — Die
alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid eine hellrote Färbung.

4. /?.d-Dioxo-£-[4-oxy-phenyl]-hexan-a-carbonsäure, ß.d-Dioxo-
C-[4-oxy-phenyl]-önanthsäure CuH14 6

= HO C6H4 CH.CHjCOCH, CO CH2
-

COtH.
/?.<J-Dioxo-r-[4-mothoxy-phenyl]-önantb.Bäure, Dihydroyangonasäure CMH16 6

CH8
• O • C9H4

•CH2
•CH2

• CO • CH2 CO • CH2
•C02H. B. Beim Erwärmen von Dihydroyangonin

(Syst. No. 2533) mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf 65° (Borsohe, Gerhardt, B. 47,
2914). — Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 76—77°. Zersetzt sich wenige Grade oberhalb
des Schmelzpunktes.

d) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i405 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C10H«O6 .

1. 2-Oxy-1.3-dioxo-hydrinden-carbon,8äure-(2),2-Oxy- ^ -CO\ OH
1,3-diketo-hydrinden- carbonsäure -(2) C10H6O6 , s. neben-

I nrv>c\nn tj
stehende Formel. k^-W ^U,n

Nitril, 2-Oxy-2-cyan-indandion-(1.3) C10H5O3N = C9H4O2(OH)CN. B. Aus Tri-
ketohydrindenhydrat und Blausäure (Ruhemann, Soc. 97, 2029). — Bräunliche Nadeln.
Sintert von 120° an, F: 148° (Zers.). — Wird durch siedendes Wasser zersetzt.

2. 6-Oocy-1.3-dioxo-hydrinden-carbon8äure-(4:),6-Oxy- CO H1.3-dlketo-hydrinden-carbon8äure-(4:} C10H6OB, s. neben- •

2

stehende Formel.
f^ l'^xCH

2.2.5.7 - Tetrabrom - 6 - oxy - 1.3 - dioxo - hydrinden - oarbon- H0 •L^ '

• CO/ *

Bäure-<4), a-Bromlaooain C10H2O6Br4 = HOC9Br4 2-C02H. B. Aus /S-Bromlaccain
(S. 622) und Brom in siedendem Wasser (Dimroth, Goldschmidt, A. 399, 84). — Nädelchen
mit 1 Mol Äther (aus Äther + Gasolin). Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht
löslich in Alkohol, Äther und Aceton, mäßig löslioh in heißem Benzol, sohwer in Chloroform.
Löslich in Wasser mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Säure verschwindet. — Scheidet aus
Kaliumjodid-Lösung Jod aus. Liefert bei der Einw. von warmer Natronlauge oder glatter
bei der Einw. von Hypobromit-Lösung 4.6-Dibrom-5-oxy-hemimellitsäure und Bromoform.

2. a.y - Di oxo-«- [4- oxy -phenyl]- d-amylen-a- carbonsäure, 4-0xy-
cinnamoylbrenztrau bensäure, <3-[4-0xy-benzal]-acetonoxalsäure
0,tH10O8 = HOCfl

H4 CH:CHCOCH2 COCO2H bezw. desmotrope Formen.
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4 Methoxy-cinnamoylbrenztraubenaäure C18HiaOs = CH8 O • C6H4
• CH:CH • CO-

CHjCOCOjH. B. Aus dem Methylester durch Verseifen mit Kalilauge (Ryan, Algar,
C. 1913 II, 2041). — Wasserhaltige, hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Die wasserfreie
Verbindung ist tief orangefarben. F: 150-151°. Sehr leicht löslich in Chloroform, löslich

in Äther und Benzol, schwer löslich in Biedendem Wasser. — Die gelbe, grün fluorescierende
alkoholische Lösung wird auf Zusatz von Eisenchlorid oliv. Färbt gebeizte Wolle.

Methyleater C14H14 B = CH3 O • CeH4
•CH :CH • CO •CH8

• CO • CO, • CH3 . B. Durch
Erhitzen von 4-Methoxy-benzalaceton mit Oxalsäuredimethylester und Natriumdraht (Ryan,
Algar, C. 1913 II, 2040). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 127,5°. Leicht löslich in

Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol, unlöslich in Petroläther und Wasser. —
Liefert beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol 5(oder3)-[4-Methoxy-
styryl]-isoxazol-carbonsäure-(3 oder ö)-äthylester (Syst. No. 4329). — Löst sich in Alkalien
mit orangeroter, in Schwefelsäure mit blutroter Farbe. Die gelbe, grün fluorescierende
Lösung in Alkohol wird auf Zusatz von Eisenchlorid oliv. Färbt gebeizte Wolle.

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C13H12 6 .

1. ß.d-Dioxo-£;-[4-oxy-phenyiJ-e-heanylen-a-carbon8äure , y-[4-Oxy-cinna-
nioylj-acetessigaäure C18H18 6 = HO • CeH4

• CH :CH • CO •CH2
• CO • CH2

• C02H.

y - [4 - Methoxy - oinnamoyl] - acetessigsäure , Yangonasäure CMH14 8 = CHs O*
C6H4 CH:CHCOCH8-CO-CH?

C08H. Zur Konstitution vgl. Borsohe, Gerhardt, B.
47, 2906; B., Walter, B. 60, 2112; B., Bodenstein, B. 82, 2515. — B. Durch Erwärmen
von Yangonin (Syst. No. 2534) mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf 65° (Winzheimer,
Ar. 246, 360). — Hellgelbe Nädelchen (aus Methanol). F: 126—126,5° (Zers.) (Wl.).
Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in Äther (Wl.). — Gibt beim
Schmelzen oder beim Kochen mit Alkohol 4-Methoxy-cinnamoylaceton (Yangonol; Hptw. t

Syst. No. 4865) (Wi. ; vgl. Bor., Wa.). Liefert beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid
4.6-Dioxo-2-[4-methoxy-styryl]-dihydro-pyran (Yangonalacton ; Syst. No. 2534) und 6-Acet-
oxy-2-[4-methoxy-Btyryl]-pyron-(4) (Wl.; Bor., Bod.). — Löslich in konz. Schwefelsäure
mit gelber Farbe (Wl.).

2. ß.6-IMoxo-£-[4-oxy-phenyl]-e-h#xylen-y-carbon8äure, a~f4-Oxy-cinna-
moyl]-acetessigsäure C^H^O^ = HO • C«H4

• CH :CH • CO •CH(CO •CH3 )
• CO^H.

et- [4-(Carbometboxy-oxy)* oinnamoyl]- aoetessigBäureäthylester C17H18 7
— CH3

«

0,COC8H4 CH:CH-COCH(COCH8)-C08 C2H5 . B. Durch Kondensation von 4-[Carbo-
methoxy-oxy]-cinnamoylchlorid mit Natrium-acetessigester in Äther (Lampe, Godlewska,
B. 51, 1356). — Gelbüche Prismen (aus Alkohol). F: 94—96°. — Durch Verseifung und CO.-
Abspaltung entsteht 4-[Carbomethoxy-oxy]-cinnamoylaoeton. — Löslich in konz. Schwefel-
säure mit grünlichgelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine dunkelrote
Färbung.

e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i805 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C14H10O5 .

1 . Ö.6 -XHoxy -a - oxo - diphenylniethan -carbonsäure - (2), HO OH
3.4-£Hoxy-2-benzoyl-benzoe8äure, ö.6-IHoxy-benzophenon- ••

carbon8äure-(2) C14H10O5, s. nebenstehende Formel. \_/ ^ \ /
Verbindung von 3.4 - Dioxy - 2 - benzoyl - benzoesäure mit -T

2.3-Dioxy-benzophenon C„HMOg
= Cj4H, O5+ C„H10O3 (?). B. Aus Cü,H

3.4-Dimetnoxy-2-benzoyl-benzoesäure durch Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure (Faltis,

M. 81, 561, 564). — Glänzende Krystalle (aus Wasser). F: 223—224°. Leicht löslich in

Alkohol, schwer in Chloroform und Wasser. — Gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung.

4- Oxy-S-methoxy-a-benaoyl-benaoeaäure <P), 6-Oxy-6-methoxy-benaophenon-
oarbonsäure-^KPK^HuO. = CeH5 CO C,HÄ(OH)(OCH3)C02H. B. Aus 3.4-Dimethoxy-

2-benzoyl-benzoesäure durch Kochen mit konz. Salzsäure unter gleichzeitigem Einleiten

von Chlorwasserstoff (Faltis, M. 31, 565). — F: 188—192°.

3.4 -Dimethoxy - 2-benzoyl - benzoeaäure, 5.8-Dimethoxy-benzophenon-carbon-
8äure-<2) C„H14 8

= CeH6
• CO • C6H8(0 - CH„)a COaH. B. Aus Phenyldihydroberberin

(Syst. No. 4441) durch Oxydation mit Permanganat (Faltis, M. 81, 663). — Nadeln (aus
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Chloroform -f Petroläther). F: 190—191°. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Chloro-

form, fast unlöslich in Wasser. — Gibt bei kurzem Schmelzen mit Kaliumhydroxyd Benzoe-
säure und ProtocatechuBäure. Liefert beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure an-
scheinend eine additionelle Verbindung aus 3.4-Dioxy-2-benzoyl-benzoesaure und 2.3-Dioxy-

benzophenon (S. 491). Beim behandeln mit siedender konzentrierter Salzsäure und Chlor-

wasserstoff erhält man 4-Oxy-3-methoxy-2-benzoyl-benzoesäure (?).

2. 2'.4:' - Dioxy - a - oxo - diphenylmethan - carbon - (m rn w
8üure-(2) y 2-[%.4-IHoxy-benzoylJ-benzoe8äure, %',4-Di- JT*

1 Vu*tt

oxy-benzophenon-carbon,8äure-(2) C14H10O6, s. nebenstehende jjq . / \ . qq . / \
Formel ($. 1007). B. Zur Bildung aus Fluorescein durch Erhitzen \-/ V_/
mit Natriumhydroxyd vgl. v. Liebiq, J. pr. [2] 85, 261. — Blättchen mit 1,5 H2 (aus
Wasser). F: 210—211°. Ziemlich leicht löslioh in siedendem Wasser, schwer in heißem
Benzol und Chloroform. — Liefert bei der Einw. von Sulfurylchlorid in Äther 2-[3.5-Di-
clilor-2.4-dioxy-benzoyl]-benzoesäure (Mettler, JB. 46, 801). — Dm Natriumsalz schmeckt
erst stark bitter, dann süß (Cohn, P. C. H. 55, 743).

2- [2-Oxy-4-methoxy-benzoyl]-benzoesäure , 2'-Oxy-4'-methoxy-benzophenon-
carbonsäure-(2) C16HJS 6

= CHs OCfl
H3(OH)COCeH4 CO,H (S. 1007). B. Bei längerem

Kochen von 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoesäure mit Methyljodid und alkoh. Kalilauge,
neben 2-[2-Oxy-4-methoxy-benzoyl]-benzoesäuremethylester (Tambor, B. 43, 1885). —
Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge 2'-Oxy-4"-methoxy-diphenyl-
methan-carbonsäure-(2)

.

2-[2.4-Dlmethoxy-benzoyl]-benzoeBäure, 2 /
.4

/

-Dimethoxy-benzophenon-carbon-
säure-(2)CwHw 6 = (CHs -0),CeH8 -CO-CeH4 -(X)1H (8. 1007). B. Aus 2-[2.4-Dimethoxy-
benzoyl]-benzoesäuremethylester durch Verseifen (Tambor, B. 43, 1887). — Liefert bei
der Reduktion mit Zinkstaub und Alkali (T.) oder mit Natriumamalgam (Jones, Perejn,
Robinson, Soc. 101, 260) 3-[2.4-Dimethoxy-phenyl]-phthalid. — Das NatriumBalz schmeckt
zuerst stark bitter, nach einiger Zeit süß (Cohn, P. C. H. 65, 745).

2 - [2 - Oxy - 4 - äthoxy - benzoyl] - benzoesäure, 2'- Oxy-4'- äthoxy-benzophenon-
oarbonsäure-(2)C16H14 6 = C8H5 OC6H3(OH)COC6H4 C02H. B. Bei längerem Kochen
von 2- [2.4 -Dioxy - benzoyl] -benzoesäure mit Äthylbromid und alkoh. Kalilauge, neben
2-[2-Oxy-4-äthoxy-benzoyl]-benzoe8äureäthylester (Tambor, B. 43, 1886). — Nädelohen
(aus verd. Alkohol). F: 173°.

2- [2.4- Diacetoxy- benzoyl] - benzoesäure, 2'.4/-Diaoetoxy-benzophenon-carbon-
säure-(2) C18H14 7 -(CH3 COO)aC6H8COCeH4 COaH. B. Aus 2-[2.4-Dioxy.benzoyl]-
benzoesäure durch Einw. von Natriumacetat und Acetanhydrid (v. Liebiq, J. m. f21 85,
262). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 136°.

2- [2- Oxy- 4- methoxy- benzoyl]- benzoesäuremethylester, 2'- Oxy- 4'-methoxy-
n£

nZ
££

h°n
2
n " Oftrbonsäure " (2) - methyleBter C16H,4 5 = CH3 OC8H3(OH)COC6H<-

i?
a
u

s " Aus 2 "[2 -4-Dioxy-benzoyl]-benzoe8äure durch Kochen mit Methyljodid und
alkoh. Kalilauge, neben 2-[2-Oxy-4-methoxy-benzoyl]-benzoesäure (Tambor, B. 43, 1885). —
Prismen (aus verd. Alkohol). F: 103°. — Gibt mit alkoh. Natronlauge ein unlösliches
Natriumsalz.

2 - [2.4 - Dimethoxy - benzoyl] - benzoesäuremethylester, 2'.4'-Dimethoxy-benzo-
phenon-carbonsäure-(2)-methyle8ter C17H15p6 = (CH3 0)

ll
C6H§

COC
fl
Hi C08 CHs . B.

* JJ
8 ^-If-^-^zy-oenzoylJ-benzoesäure durch Einw. von 3 Mol Dimethylsulfat und 3 Mol

Alkah (Tambor, B. 43, 1887). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 100°.

2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoesäureäthylester, 2/
.4

/
-Dioxy-benzophenon-carbon-

Muxe.(2)-athyle8ter C16H^06 ==(HO)aC6Hs COC6H4 C08 C1H5 . B. Aus 2-[2.4-Dioxy-
benzoylj-benzoesaure durch Kochen mit alkoh. Schwefelsäure (Bayer& Co., D. R. P. 269336;

£i
1914i ?£ !PP &}£?LP- °' H' £*> 1070; C

'
1Ö1S H 161°)- ~ Tadeln (aus Benzol

oder verd Alkohol). F: 133° (Tambor, 5 43, 1885), 134-136« (B. & Co.). Leicht löslich in
Alkohol, Chloroform und heißem Benzol; löslich in 480 Tln. heißem Wasser (B. & Co.). Die
gesättigte wäßrige Lösung fluoresciert grün (B. & Co.). — Pharmakologisches Verhalten

:

J5. & U>. — Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine kirschrote Färbung (B. & Co.).

2- [2- Oxy- 4- äthoxy- benzoyl]- benzoesäureäthylester, 2'-Oxy-4'-äthoxy-benK>-

» u ^ 2
;P-

4 -DloY-^zo
yU-

benzw8aure <*urch Engeres Kochen mit Äthylbromid und
alkoh. Kalilauge, neben 2-[2-Oxy-4-äthoxy-benzoyl]-benzoesäure (Tambor, B. 48. 1886). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 78". _ Gibt mit alkoh. Natronlauge ein unlösliches
Natriumsalz. °
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2 - [2.4 - Dioxy - benzoyl] - benzoesäurepropylester , 2'.4' - Dioxy - benzophenon -

carbonsäure - (2) - propylester C17H10O5 = (HO)2C6H3
• CO • C6H4

• C02
• CH2

• C2H5 . F : 84 °

(Bayer & Co., D. R. P. 269336; C. 19141, 508; Frdl. 11, 1170).

2-[3.5-Dichlor-2.4«dioxy-benzoyl]-benzoesäure, 3'.5'-Dichlor-2'.4'-dioxy-benzo-
pbenon-carbonßäure-(2) C14H8 6C12 = (HO)aC6HCla

• CO • C
9
H4

• C02H. B. Aus 2- [2.4-Di-
oxy-benzoyl]-benzoesäure durch Einw. von Sulfurylchlorid in Äther (Mettler, B. 45, 801). —
Krystalle (aus Eisessig). F: 222° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in
Wasser und Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 240° Tetrachlorfluorescein.
Liefert bei der Einw. von Borsäure und rauchender Schwefelsäure (25% S03 -Gehalt) auf dem
Wasserbad 2.4-DicWor-xanthopurpurin (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 714), bei 175-180° 3-Chlor-
purpurin (F: 270-273°) (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 741).

3.4.5.6 - Tetrachlor-2 - [2.4 - dioxy-benzoyl]-benzoesäure, 3.4.5.6-Tetrachlor-2'.4'-
dioxy-benzophenon-oarbonsäure-(2) G. 4H6 6C14 = (HO)2C H3

• CO C
fl
Cl4

• C02H. B. Durch
Erhitzen von Tetrachlorphthalsäure mit Resorcin auf 131° (Orndorff, Adamson, Am. Soc.

40, 1240V — Nadeln mit 2 H2
(aus Wasser oder verd. Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei

227° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, Bchwer in heißem Benzol, sehr
wenig in Wasser. — Zerfällt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in Tetrachlorphthal-
säureanhydrid und Tetrachlorfluorescein. Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure
auf ca. 100° Tetrachlorphthalsäurepnhydrid. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht 2.3.4 -Tri-

chlor-6-oxy-xanthon-carbonsäure-(l) (O., A., Am. Soc. 40, 1246). Absorbiert 3—4 Mol Ammo-
niak (O., A., Am. Soc. 40, 1243). Gibt bei der Einw. von Brom in Eisessig 3.4.5.6-Tetra-

cblor-2-[3.ö-dibrom-2.4-dioxy-benzoyl]-benzoesäure (O., A., Am. Soc. 40, 1244). Liefert

ein Triacetat (Syst No. 2556) (O., A., Am. Soc. 40, 1242). — Löslich in konz. Schwefelsäure
mit granatroter Farbe (0., A., Am. Soc. 40 , 1241).—NH4C14H6 5C14 .—HONH2 + C^H^OgC^.
Gelbliche Krystalle (aus absoL Alkohol). Wird bei 230° dunkel, F: 254° (Zers.). Bei der Einw.
von konz. Salzsäure wird Hydroxylamin abgespalten. — NaC14H5 6Cl4 + 2H20. Schwach
graue Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 295° (Zers.).

2 - [3.5 - Dibrom - 2.4 - dloxy - benzoyl] - benzoesäureäthylester , 3'.6' - Dibrom-
2'.4'-dioxy-benzophenon-oarbonsäure-(2)-äthylester C16H12 5Bra — (HO)2C«HBr2

• CO •

C H4 CO2 C2H5 . B. Aus 2-[3.ö-Dibrom-2.4-dioxy-benzoyl]-benzoesäure durch Kochen mit
alkoh. Salzsäure (Bayer & Co., D. R. P. 269336; C. 19141, 508; Frdl. 11, 1170). — Nadeln
(aus Eisessig). F: 130°. Leicht löslich in orgaiJschen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser.

8.4.5.0-Tetrachlor-2-[3.6-dibrom-2.4-dioxy-benzoyl]-benzoe8äure, 8.4.5.6-Tetra-
chlor-3'.6'-dibrom-2'.4'-dioxy-benzophenon - carbonsäure - (2) Ci4H4 6Cl4Br2 = (HO)2

CeHBr8 C0CeCl4 C02H. B. Aus 3.4.5.6-Tetrachlor-2-[2.4-dioxy-benzoyl]-benzoesäure und
Brom in Eisessig (Orndorff, Adamson, Am. Soc. 40, 1244). — Nadeln mit 1 C2H4Oa

(aus Eis-

essig). F: 211—212° (Zers.). Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol und Aceton, leicht in

heißem Eisessig, löslich in Benzol. — Zerfällt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in

Tetrachlorphthalsäureanhydrid und Tetrachloreosin. Addiert bei gewöhnlicher Temperatur
ca. 4 Mol Ammoniak, von denen 2 Mol bei 60° abgespalten werden. — Löslich in konz.

Schwefelsäure mit granatroter Farbe. — (NH4 )aC14H2 6Cl4Br2 . Gelb.

3. 2'.& -IHoxy-a-ooco-diphenylmethan-carbon8Üure-(2), qjj CO H
2 -[2.5 - JHooßy - benzoyl] - benzoesäure , 2'.5'-Dioocy-benzo- _• •_

*

phenon-carbonsäure-(2) C14H10O6 , s. nebenstehende Formel. / /"^'\_/
3.4.5.6 - Tetrachlor - 2 - [2.5 - dioxy - benzoyl] - benzoesäure,

~

3.4.5.6 - Tetraohlor - 2'.6' - dioxy - benzophenon - carbonsäure - (2)
HO

C^H^Cl* =(H0)2Cfl
H8 C0C6Cl4 C02H. B. Man erhitzt Tetrachlorphthalsäure oder ihr

Anhydrid mit Borsäure und Hydrochinon auf 195—230° (Hövermann, B. 47, 1210). —
Gelbe Nadeln (aus Xylol). F: 231°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in

Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 150—165° 5.6.7.8-Tetrachbr-

1.4-dioxy-anthrachinon. — Die Lösungen in Alkalien und in konz. Schwefelsäure sind

orange.

4. 3'. 4? - Dioxy - a - oxo - diphenylmethan - carbon -
jjq ^q jj

säure-f2)f 2-[3.4-IHoxy-benzoyl]-benzoesäure, 2-Proto- • *

catechuyl-benzoe8äure,3'.4'-Dioxy-benzophenon-carbon- HO-<^ \-CO<( \
säure-(2) C14H10OB , s. nebenstehende Formel. x

2 - [3.4 -Dimethoxy - benzoyl] - benzoesäure, 2 -Veratroyl- benzoesäure, 3'.4'- Di-
methoxy - benzophenon - carbonsäure - (2) C

lfl
H,4 5

= (CH3 • 0)2C6Hs • C0C6H4 C02H
(S. 1008). B. Entsteht anscheinend beim Erhitzen von 4-[2-Brom-benzoyl]-veratrol mit

Kaüumcyanid, Kupfercyanur und Wasser auf 190° (Rosenmund, Struck, B. 62, 1755).—
Das Natriumsalz schmeckt schwach süß (Cohn, P. C. H. 65, 744).
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2. 3.4(oder 5.6) -Dioxy -a -oxo -3.4'- dimethyl- diphenylmethan- carbon-

säure-(2), 3.4(oder 5.6)-Dioxy-2-[3.4-dimethyl-benzoyl]-benzoesäure,

3.4(o d e r 5.6) - D i o x y - 3/4' - d i
-

CHij HOjtC h ?H3 C02H
methyl-benzophenon-carbon- ^_ - /_. ;—

>

Säure-(2) <W>§ , s. neben- CH3O C0'O 0H ^^^'O^O
Btehende Formeln. B. Durch Er- HO OH
hitzen von Hemipinsäureanhydrid,
o-Xylol und Aluminiumchlorid (Bradbury, Wkizmann, Soc. 106, 2749). — Nadeln (aus

Eisessig). F: 238°. — Liefert bei kurzem Erhitzen mit konz. Sohwefelsäure und wenig wasser-

freier Borsäure auf 130° ö.6(oder 7.8)-Dimethyl-alizarin und 6.7-Dimethyl-alizarin.

3. <5-0xo-a.£-bis - [4- oxy-pheny I]- hexan -/?- carbonsäure, a.<5-Bis-

[4-oxy-benzyl]-lävulinsäure C^O, = HO-QA-CHa-CHfCO CHa CH(CH 2
-

C,H4 ÖH)C02H.

Dimethyläther , a. «5-Dianisyl-lävulinsäure C21HM 5 = CH3
• O • CeH4

• CH 2
• CH2

• CO •

CH2
• CH(CH, • CjHj • O •CH3

) • COaH. B. Durch Reduktion von a.d-Dianisal-lävulinsäure mit
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol (Borsohe, B. 4L1, 1121). —
Prismen (aus Alkohol). F: 133—134°.

f) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2oOß .

Oxy-oxo-carbonsäuren C16H12Ofi
.

1

.

y - Oxo -y -phenyl -a-[2.4- dioxf/ -phenyl] -a -propylen-ß-carbonsäure

.

2.4-JDioxy-a-benzoyl-zimtsäure CieH12 6
= (HO)2CeH3 CH:C(C02H)'COC6H5 .

2.4-Dimethoxy-a-benzoyl-zimtBäurenitril , o>- [2.4- Dimethoxy- benzal] - a>- cyan-
aoetophonon Ci8H16 3N = (CH3

-0)
2C6H3-CH:C(CN)COCeHo. B. Aus 2.4-Dimethoxy-

benzaldehyd und w-Cyan-acetophenon bei Gegenwart von Piperidin in Alkohol (Kauff-
mann, B. 52, 1434). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 156°. — Löslich in konz.
Schwefelsäure mit orangeroter Farbe.

2. y - Oxo -y -phenyl- a - [2.5 - dioxy -phenyl] - a-propylen - ß - carbonsäure ,

2.5-LHoxy-a-benzoyl-zimt8äure CieHls 5
= (HO)8CeIvCH:C(C02H)COCaH6 .

2.6 - Dimethoxy - a - benzoyl - zimtsäurenitril , w - [2.6 - Dimethoxy - benzal]

-

*>-cyan-acetophenon a 8H, 5 3N = (CH, • 0)sCeH3
•CH : C(CN) •CO • CeH5 . B. Aus 2.5-Di-

methoxy-benzaldehyd und w-Cyan-acetophenon in Gegenwart von wenig Piperidin in Alkohol
(Kauitfmann, B. 49, 1336). — Fluorescierende Krystalle (aus Alkohol). Existiert in einer
gelben und einer orangeroten Modifikation. Die gelbe Modifikation schmilzt teilweise bei
124°, wird bei weiterem Erhitzen wieder fest und geht dabei in die bei 130° schmelzende
orangerote Modifikation über. Beide Modifikationen sind leicht löslich in Chloroform, Aceton
und Pyridin, ziemlich schwer in Äther, schwer in Alkohol, sehr wenig in Ligroin.

3. y - Oxo -y -phenyt-a - [3.4 - dioxy -phenyl] -a-propylen-ß - carbonsäure ,

3.4-LHoxy-a-benzoyl-zimtsäure C16Hlt0, = (HO)2CeH8-CH:C<COaH)-CO-C6H8.

4- Oxy- 3-methoxy- a- benzoyl- zimtsäurenitril , o>- [4- Oxy- 8- methoxy- benzal] -

w-oyan-acetophenon, 6>-Vanillal-o>-cyan-acetophenon C17H13 3N = (CH3 0)(HO)CeH3
-

CH:C(CN)-CO-C
fl
H8. B. Aus Vanillin und a>-Cyan-acetophenon in siedendem Alkohol

(Kaufmann, B. 62, 1435). — Tiefgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 143°. — Die Lösung
in Alkohol wird auf Zusatz von Alkali orangerot.

3.4-Dimethoxy-a-benzoyl-zimtsäurenitril , «- [3.4-Dimethoxy- benzal]- tu- cyan-
aoetophenon C18H1BOsN = (CHg-O^CeHjCH^tCNjCOC.H^ B. Aus Veratrumaldehvd
und ü>-Cyan-acetophenon in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Kautfmann, B. 62,
1434). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106°. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure
ist rot.

g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2205 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C16H8 6 . 9°«H
1 . 2 - Oxy - anthrachinon - carbonsäure - (1) C1RH.O. s ^ C f^ I

' 0H
nebenstehende Formel. » «» •

| j^ ^J
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3-Brom - 2- oxy - antbrachinon - carbonsäure - (l)-nitril, 3-Brom - 2 - oxy - 1 - cyan-
anthrachinon C„He 8NBr = C8H4(CO)tCeHBr(OH)CN. B. Beim Kochen von 1.3-Dibrom-
2-oxy-anthrachinon mit Kupfercyanür und Pyridin (Höchster Farbw., D. R. P. 271790;
G. 19141, 1383; Frdl. 11, 593). — Flocken. — Wird von Schwefelsäure zur entsprechenden
Carbonsäure verseift. Gibt eine blaue bis rötlichblaue Küpe. Liefert ein rotes, wenig
lösliches Pyridinsalz.

2-Fhenylmercapto-l-cyan-anthrachinon , Phenyl- [1- cyan- anthrachinonyl- (2)]
sulfld C^H^OgNS = C6H4(CO)2C,,H2(S-C6H6)-CN. B. Durch Kochen von 2-Brom-l -cyan-
anthrachinon mit Phenylrhodanid und Kaliumcarbonat in Amylalkohol (Schaabschmidt,
A. 409, 75). — Gelbliohe Nadeln (aus Eisessig). F: 207°. — Die Küpe ist intensiv blaugrün.
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit carminroter Farbe.

2-p-Tolylmercapto-l-cyan-anthrachinon, p-Tolyl-[l-cyan-anthrachinonyl-(2)]-
sulfld C22H13 2NS = CeH4(CO)2CeH2(CN)SCfl

H4 -CHa . B. Durch Kochen von 2-Brom-
1 -cyan-anthrachinon mit Thio-p-kresol und Kaliumcarbonat in Amylalkohol (Schaarschmidt,
A. 409, 72). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 251°. — Liefert beim Erhitzen mit 95%iger
Schwefelsäure auf dem Wasserbad 7-Methyl-1.2-phthalyl-thioxanthon. Die Hydrosulfit-
Küpe ist blaugrün. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe.

2 - [Anthrachinonyl - (1)- mercapto] - 1 - cyan - anthrachinon , Anthrachinonyl- (1)-

[1 - cyan - anthrachinonyl - (2)] - sulfld C^H^NS- C
ft
H4(CO)2C6H2(CN) • S- C6H8(CO)2C6H4 .

B. Durch Kochen von 1-Mercapto-anthrachinon oder 1 -Rhodan-anthrachinon mit 2-Brom-
1 -cyan-anthrachinon und Kaliumcarbonat in Amylalkohol (Schaabschmidt, A. 409, 73;
D. R. P. 269800; G. 19141, 720; Frdl. 11, 670). — Gelbe Nädelohen (aus Nitrobenzol). Ist

bei 310° noch nicht geschmolzen. — Liefert beim Erhitzen mit 96°/ iger Schwefelsäure auf
190° 1.2; 5.6-Diphthalyl-thioxanthon. — Die Küpe ist braunrot und färbt Baumwolle sehr

schwach gelb. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe.

2 - [Anthrachinonyl -(2) - mercapto] - 1- cyan - anthrachinon, Anthrachinonyl-(2)-

[l-cyan-anthrachinonyl-(2)] -sulfld CMH13 4NS = C6H4(CO)2C6H2(CN)S-C6H3(CO)aC6H4 .

B. Durch Kochen von 2-Mercapto-anthrachinon mit 2-Brom-l -cyan-anthrachinon und
Kaliumcarbonat in Amylalkohol (Schaarschmidt, A. 409, 74; D. R. P. 269800; C. 19141,
720; Frdl. 11, 670). — Hellgelbe Nädelchen (aus Nitrobenzol). Ist bei 310° noch nicht

geschmolzen.— Liefert beim Erhitzen mit 96%iger Schwefelsäure auf 190° 1.2; 6.7-Diphthalyl-

thioxanthon (?). — Die Küpe ist gelbbraun. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe.

1.6 - Bis - [1 - cyan - anthrachinonyl - (2) - mercapto] - anthrachinon C44H18Ofl
N2S2 =

(
1

6H4(CO)2C6H2(CN)-S-C6Hs(CO)2C6H3-S-C6H2(CN)(CO)2C6H4 . B. Durch Kochen von 1.5-Di-

mercapto-anthrachinon mit 2-Brom-l -cyan-anthrachinon und Kaliumcarbonat in Amylalkohol
(Schaarschmidt, A. 409, 74; D. R. P. 269800; G. 19141, 720; Frdl. 11, 670). — Orange-
gelbes Pulver (aus Nitrobenzol). Ist bei 310° noch nicht geschmolzen. Unlöslich in kalter

konzentrierter Schwefelsäure. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 200°

das entsprechende Bis-thioxanthonderivat C44H16 8S2 (Syst. No. 2798). — Die Küpe ist

grün und färbt Baumwolle schwach gelb.

2. 4L-Oxy-anthrachinon-carbonsäure-(l) C16H8 5 , s. neben- Cq n-

stehende Formel. qq - *

4 - Methylmercapto - anthrachinon - carboneäure - (1) , Methyl- f" ^T^
[4 - oarboxy - anthrachinonyl - (1)] - sulfld CwH, O4S = C^CO), k^kpo
CeH8(SCH3)C02H. B. Aus 4-Rhc<lan-anthrachinon-oarbonsäure-(l)

w
QH

durch aufeinanderfolgende Einw. von alkoh. Kalilauge und Methyljodid
(Gattermann, A. 393, 177). — Gelbrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 278°.

4-Rhodan - anthrachinon - carbonsäure - (1) C18H7 4NS = C6H4 N S
(CO)2CeH2(S-CN)-CO.H. B. Aus diazotierter 4-Amino-anthrachinon- ß |

carbonsäure-(l) durch Umsetzen mit Kaliumrhodanid und Verkochen
f^'~\ C "\

(Gattermann, A. 393, 176). — Graugelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). I I I J

Zersetzt sioh bei 280°. — Liefert beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak im "^^CO^ ^Rohr auf 1 1 —1 15° eine Verbindung C15H7 8NS (s. nebenstehende Formel

;

CU2H
Syst. No. 4330) (G., A. 393, 194).

3. 5 - Oxy - anthrachinon - carbonsäure - (1) C15H8Oft
, s. m „

nebenstehende Formel. nrk •

*

5-Methylmercapto- anthrachinon- carbonaäure- (1), Methyl-
[6 - carboxy - anthrachinonyl - (1)] - sulfld Ci«H, O4S = CHS

- S-
C6H8(CO)2C6H8*C02H. B. Aus 5-Rhodan-anthrachinon-carbonsäure-(l)

jjqdurch aufeinanderfolgende Einw. von alkoh. Kalilauge und Methyljodid
(Gattermann, A. 393, 178). — Gelbbraune Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 276°

u

CO.

CO
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5-Rhodan-anthrachinon-carbonsäure-(l) C16H7 4NS = NC- SC6H3(CO)2C H3 C92H.
B. Aus diazotierter ö-Amino-anthrachinon-carbonsaure-(l) durch Umsetzen mit Kalium

-

rhodanid und Verkochen (Gattermann, A. 393, 178). — Nadeln (aus Eisessig). F: 307°.

4. 1 - Oxy - anthrachinon - carbonsäure - (2) C15He 6 , qjj
s. nebenstehende Formel. B. Durch Verkochen von diazotierter qq
l-Amino-anthraehinon-carbonsäure-(2) (Scholl, M. 34, 1023). — f'^Y' i^"yC02H
Gelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 224—225°. Ziemlich leicht ^^L~n^L^J
löslich in organischen Lösungsmitteln. Löslich in Alkalien und ^u
Ammoniak mit dunkelroter, in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe.

l-Phenoxy-anthrachinon-oarbonsäure-(2) C2iH12 6
= C6H4(CO)2C6H2(C02H)- O- C6H5 .

B. Durch Erhitzen von l-Chlor-anthrachinon-carbonsäure-(2) mit Phenol und Kalium-
hydroxyd auf 150° (BASF, D. R. P. 251696; C. 1912 II, 1502; Frdl. 11, 683). — Graugelbe
Tafeln (aus Ligroin). F: 272°. — Liefert beim Kochen mit Phosphorpentachlorid in Trichlor-

benzol 3.4-Phthalyl-xanthon.

l-ß-Naphthoxy-anthraohinon-carbonsäure-(2) C^H^ = C6H4(CO)2C6H2(C08H)0-
C]0H7

. B. Durch Erhitzen von l-Chlor-anthrachinon-carbonsäure-(2) mit J3-Naphthol und
Kaliurahydroxyd auf 130—140° (BASF, D. R. P. 251696; C. 1912 II, 1502; Frdl. 11, 683).

— Strohgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 262°. — Liefert beim Kochen mit Phosphorpenta-
chlorid in Trichlorbenzol 1.2(oder 2.3)-Benzo-5.6-phthalyl-xanthon.

l-[4-Chlor- phenylmercapto] - anthrachinon- carbonsäure- (2) , [4- Chlor- phenyl]-
[2- carboxy - anthrachinonyl - (1)] - sulnd C21HU 4C1S - CeH4(CO)2OH2(C02H) • S • C6H4C1.

B, Durch Kochen von l-Chlor-anthrachinon-carbonsäure-(2) mit 4-Chlor-thiophenol und
Kahlauge (BASF, D. R. P. 243750; C. 1912 I, 763; Frdl. 10, 726). — Liefert beim Erwärmen
mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 7-Chlor-3.4-phthalyl-thioxanthon. Löslich in

Alkalien mit gelbroter, in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit grünblauer Farbe, die

rasch nach Gelbrot umschlägt.

l-p-Tolylmercapto-anthrachinon-carbonaäure-(2) , p-Tolyl-[2-oarboxy- anthra-
chinonyl-(l)]-sulfld C22H14 4S = C8H4(CO)2CeHt(C02H)SCeH4 CH3 . B. Durch Kochen
von l-Chlor-anthrachinon-carbonsäure-(2) mit Thio-p-kresol und Kalilauge (BASF, D. R. P.

243750; C. 1912 1, 763; Frdl 10, 726). — Orangefarbenes Pulver. — Liefert beim Kochen
mit Phosphorpentachlorid in Trichlorbenzol 7-Methyl-3.4-phthalyl-thioxanthon. — Löslich in

Alkalien mit gelbroter, in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit schmutzig grüner Farbe,
die rasch nach Braunrot umschlägt.

l-/S-Naphthylmercapto-anthrachinon-carbonsäure-(2), /3-Naphthyl-[2-carboxy-
anthrachinonyl-(l)]-sulfldC25H14 4S = C

?
H4(CO)2C6H2(CO2H)SC10H7 . B. Durch Kochen

von l-Chlor-anthrachinon-carbon8äure-(2) mit Thio-0-naphthol und Kalilauge (BASF, D. R. P.
243750; C. 1912 I, 763; Frdl. 10, 726). — Orangerotes Pulver. — Liefert beim Erhitzen mit
Phosphorpentachlorid in Trichlorbenzol auf dem Wasserbad 1.2(oder 2.3)-Benzo-5.6-phthalyl-
thioxanthon. — Löslich in Alkalien mit gelbroter, in konz. Schwefelsäure mit grünblauer Farbe.

1 - [Anthrachinonyl - (2) - mercapto] - anthrachinon - carbonsäure - (2), [Anthra-
chinonyl-(2)]-[2-carboxy-anthrachinonyl-(l)]-8ulfld C„H14 6S = C6H4(CO)2C„H2(C02H)-
S • C6H3(CO)2C6H4 . B. Durch Kochen von l-Chlor-anthrachinon-carbonsäure-(2) mit 2-Mer-
eapto-anthrachinon und Kalilauge (BASF, D.R.P. 243750; C. 1912 I, 763; Frdl. 10, 726). —
Orangefarbenes Pulver. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad
1.2; 5.6 (oder 2.3; 5.6)-Diphthalyl-thioxanthon. — Löslich in,konz. Schwefelsäure mitearmin-
roter Farbe.

5. 3 - Oany - anthrachinon, - carbonsäure - (2) C16H8 6, rCi
s. nebenstehende Formel. ^ ,^u ^yC02H

3 - Phenoxy - anthrachinon - oarbonsäure - (2) C21H,-05 = L X nr^^-L J-OH
C6H4(CO)2C6Ha(C02H)OCfl

H6 . B. Beim Kochen von 3-Chlor-
CU

anthrachinon-carbonsäure-(2) mit Phenol, Kaliumcarbonat und Kupferpulver (Ullmann,
Dasgupta, B. 47, 565). — Fast farblose Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 270° (korr.). Leicht
löslich in Alkohol, Eisessig und Nitrobenzol in der Hitze, schwer in Benzol. — Liefert beim
Kochen mit Phosphorpentachlorid in Nitrobenzol 2.3-Phthalyl-xanthon. Gibt mit konz.
Schwefelsäure eine orangerote Färbung.

6. 8- Oxy -anthrachinon -carbonsäure -(2) C^HgO,, nn
s. nebenstehende Formel. r^^^^^Y^-COtH

6-Methoxy-anthrachinon-carbonsäure-(2) C1BH10Os = CH, • L J^«^^L J

OC
fl
H3(CO)2Cfl

H3 COtH. B. Durch Kochen von ö-Nitro-anthra- „A 0U
chinon-carbonsäure-(2) mit raethylalkoholischerNatronlauge (Eckert,
M. 35, 294). — Gelbe Nadelchen (aus Eisessig). F: 279°. Leicht löslich in Eisessig.
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2. a-Oxy-cc-phenanthroxyl-acetessigsäure C18H14o6 =
C6H4

•CH • C(CO • CH3)(OH) COaH
66h4 -6o

a - Acetoxy- a - phenanthroxyl - aoetesßigsäureäthyleBter Co-HonO« =
CeH4

CH.C(COCH3)(O.COCH3).COa .C8H5 .

6

i ! . -ö. Bei 14-tagigem Aufbewahren von Phenan-

threnchinon mit Acetessigester, Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure bei ca. 20° (Richards,
Soc. 07, 1459). — Prismen (aus Benzol). F: 148°. — Wird beim Aufbewahren am Licht gelb.
Verhalten bei der Einw. von Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure: R.

3 Oxy-oxo-carbonsäuren C^H^Oß.

1. ö-Oxo-a.£-bi8-[4 - oxy -phenyfj -a.e - hexadien - ß - carbonsaure, a.6-Bifi-
[4-oxy-benzal]-lävulin8äure C19H16 5

= HO.C6H4 CH:CHCO CH2 C(CO,H):CH-
C6H4 OH.

a.<J-Bis-[4-methoxy-benzal]-lävulin8äure, a.^-Dianisal-lävulinsäur© C21H20O5
=--

CH,OC6H4 CH:CHCOCHa C(CO,H):CHC6H4 OCH3 . B. Aus a-Anisal-lävulinsäure

durch Erwärmen mit Anisaldehyd und wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Borsche, B. 48,
846). Beim Kochen von ö-Oxo^-^-methoxy-styrylJ^-anisal^.ö-dihydro^furan mit wäßrig-
alkoholischer Sodalösung (B., B. 47, 1120). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 188—189°.
— Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, beim Kochen mit schwefelsäurehaltigem
Acetanhydrid, bei der Einw. von Chlorwasserstoff in heißem Eisessig und beim Behandeln
mit Benzoylchlorid in Pyridin 5-Oxo-2-[4-methoxy-styryl]-4-anisal-4.5-dihydro-furan. Liefert

mit Phenylhydrazin eine bei 194—196° schmelzende Verbindung.

2. 3- Jfhenyl -2- [2.a - dioxy - benzyl] - cyclopenten - (3) - on~ (6) - carbon-

^ n ix n _ CH(C02H)CHCH(OH)C6H4 OHsäure-(l) C
1(>
H

lfl 6
= OC\

CH=== ^ Q ^
3 - Fhenyl - 2-[a - oxy - 2 - äthoxy -benzyl]- oyclopenten-(3)-on-(5)-carbonsäure-(l)

C2lRM 6
= C9H6 OC6H4 CH(OH)C6H30(C6H6)C08H(?). B. Aus 2- [2-Oxy-phenyl]-

1-acetvl-3-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l)-äthylester durch Kochen mit Natronlauge
(Widman, B. 52, 1660). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 164° (Zers.). Sehr leicht

löslich in siedendem Alkohol. — Reduziert langsam Permanganat in Aceton. Liefert beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid das entsprechende Lacton (Syst. No. 2538). — Gibt mit
alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine violette Färbung.

3. 2 -[2- Oxy-phenyl]-l-acetyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbon8äure-(l)
HO • C H • HC

Ci»H10O6
- ' * i>C(C02H)CO-CH3 . B. Aus 3-Acetyr-3.4-phenacal-3.4-dihydro-

C
fl
H5

• CO • HC
Cumarin (Syst. No. 2499) durch Einw. von alkoh. Natriumäthylat-Lösung (Widman, B. 52,
1658). — Vierseitige Pyramiden (aus Alkohol). F: 177° (Zers.). 'Sehr leicht löslich in Alkohol.
— Reduziert Permanganat in Aceton.

2-[2-Oxy-phenyl] -l-acetyl-3-benzoyl-cyclopropan- carbonsäure- (l)-äthylester
C2iH20O5 = HO-C6H4 C3H2(COCH3)(CO-C6Hß)C02 CaH?

. B. Aus 3 - Acetyl - Cumarin,
ü>-Brom-acetophenon (oder tu-Chlor-acetophenon) und alkoh. Natriumäthylat-Lösung unter
Eiskühlung (Widman, B. 61, 535). — Prismen (aus Ligroin + Benzol). F: 117°. Sehr leicht

löslich in warmem Alkohol und Benzol. — Reduziert langsam Permanganat in Aceton. Gibt
beim Kochen mit Natronlauge 3-Phenyl-2-[a-oxy-2-äthoxy-benzyl]-cyclopenten-(3)-on-(5>-
carbonsäure-(l)(?) (W., B. 52, 1660).

2 - [2 - Acetoxy - phenyl] - 1 - acetyl - 3 - benzoyl - oyclopropan - carbonsäure - (1) -

äthylester CMH2o09
= CH3COOC8H.C3H2(COCH3)(COC6H6

)C02 CsH6 . B. Durch
Kochen von 2-[2-Oxy-phenyl]-l-acetyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l)-äthylester mit
Acetanhydrid (Widman, B. 51, 536). — Krystalle (aus Methanol). F: 89°. Leicht löslich in

den gebräuchlichen Lösungsmitteln.

4. Oxy-oxo-carbonsäuren C20H18O5 .

1 . 1 - Methyl-2 -phenyl -3- [2,a - dioxy - benzyl] - cyclopenten - (J) -on- (5) -

„ v „ „ A ^ ,CH(C02H)CHCH(OH) C6H4 OHcarbon8äure-(4) CMH18 6 ="OCkQ^ *J^^ Q H
BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X. 32
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l-Methyl-2-phenyl-8-[a-oxy «2 - äthoxy -benssyl] - cyolopenten - (l)-on-(6)-oarbon-

8äure-(4) CMHMOö
= C2H6

OC6H4 CH(OH)C6H20(CH3)(C6H8)COaH(?). B. Aus2.[2-Oxy.
phenyl]-l-propionyl-3-beiizoyl-cyclopropan-carbonßäure-(l)-äthylester durch Kochen mit
Natronlauge (Widman, B. 62, 1661). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 138°. Sehr leicht

löslich in Alkohol. — Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. — Gibt mit
alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine schwarzviolette Färbung.

2. 2-[%-Oxy-phenyl]-l-propionyl-3-benzoyl-cyclopropan^arbon8üure-(l)

»h» '=cÄ:h6>C(C0*H)C0CA-

2-[2-Oxy-phenyl]-l-propionyl-8-benzoyl-cyclopropan-oarbonBäure-(l)-äthyle8ter
C«HM B

= HO • C6H4
• C.Ha(CO C2H,)(CO • C8H5 )

• C02
• C2HB . B. Aus 3-Propionyl-cumarin,

w-Brom-acetophenon (oder w-Chlor-acetophenon) und alkoh. Natriumäthylat-Lösung unter

Eiskühlung (Widman, B. 61, 537). — Benzolhaltige Nadeln oder Prismen (aus Benzol +
Ligroin), die bei ca. ö6° schmelzen. Prismen oder sechsseitige Tafeln (aus Eisessig); F: 109°

bis 110°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Essigester, leicht in warmem Eisessig. — Gibt
beim Kochen mit Natronlauge l-Methyl-2-phenyJ-3-[a-oxy-2-athoxy-benzyl]-cyclopenten-(l)-

on-(5)-carbonsäure-(4)(?) (W., B. 62, 1661).

5. 2-Phenyl-4-[4-oxy-styryi]-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbon-

S ä U re - (1) C81HM 5
= (HO CH, CH: CH)(HO)C<gg» CH(C»^>CH- CO,H.

2 - Phenyl-4-[4-methoxy-8tyryl]-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l) - äthyl-
eeter CMHM 6

= CH3-0-C
fl
H4-CH:CHCeH60(C6H8)(OH)COa-C,H5 . B. Aus a-Benzal-

a'-anisal-aceton beim Erwärmen mit Acetessigester in Gegenwart von Piperidin (Bobsche,
A. 376, 175). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. — Liefert beim Erwarmen mit Natronlauge
2-Phenyl-4-[4-methoxy-styryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester.

h) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-24 5 .

1. 2-[1.6-Dioxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure OH COaH
C, 8HiaO«, s. nebenstehende Formel. B. Ausgleichen Tln. 1.6-Di- ^^/'^-CO-^
oxy-naphthahn und Phthalsäureanhydrid beim Erhitzen auf 180° I I

I T |

bis 200® (O. Fischer, König, B. 60, 1011), in besserer Ausbeute HOk^k^ 1 k^
beim Erhitzen auf 170—200° in Gegenwart von 2 1

/« Tln. Borsäure (Ges. f. ehem. Ind. Basel,

D. R. P. 311 213; C. 1918 II, 586; Frdl. 13, 292). — Süß schmeckende Krystalle (aus Eisessig).

F: 226—227° (G. f. eh. I. B.), 220—221° (F., K.). Sehr wenig löslich in Benzol, Ligroin, Chloro-
form und Wasser, sonst leicht löslioh (G. f. eh. I. B.). — Liefert HO-r^ -^""^•OH
beim Erhitzen für sich, mit konz. Schwefelsäure oder mit

I I O I J
1 .6-Dioxy-naphthalin Dioxy-naphthofluoran (s. nebenstehende

"f^ T^ l"^^"l
Formel) (F., K.). — Löslich in Alkalien mit gelbgrüner bezw. II II
gelber Farbe (G. f. eh. I. B.; F., K.), in konz. Schwefelsäure ^ "^ ^C^^^
mit roter Farbe (F., K.). — Mononatriumsalz. Gelbliche I

O
Prismen. Leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Wasser, ^^ qq
unlöslich in Benzol (G. f. eh. LB.). — Dinatriumsalz. Hygro-

f ]

skopisch. Sehrleioht löslich in Wasser und Alkohol (G. f . eh. I. B. )
^^

— Monokaliumsalz. Gelbe KrystaUe (aus Wasser), gelbliche Prismen (aus Alkohol).
Leicht löslich in Alkohol und Wasser in der Wärme, schwer löslich in der Kälte (G. f. eh. I. B.

;

F., K.). — Dikaliumsalz. Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser (G. f. eh. I. B.). —
Kupfersalz. Grünliches Pulver. Sehr leicht löslich in Alkohol; ziemlich leioht löslich in
heißem, schwer in kaltem Wasser (G. f. eh. I. B.). — Monocalciumsalz. Gelbliche Prismen
(aus Wasser). Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser (G. f. eh. I. B.). — Bleisalz.
Gelbes Pulver. Schwer löslich in Alkohol und Wasser (G. f. eh. I. B.).

2 - [1.6 - Dlxnethoxy - naphthoyl - (2)] - benzoesäure C^H^ 5
= (CH, • O)tC10H$

•CO •

C6H4 • CO,H. JB. Aus 2- [1 .6 - Dimethoxy-naphthoyl - (2)] - benzoeeäuremethylester durch
Erwärmen mit verd. Natronlauge (O. Fischeb, König, B. 60, 1012). — Fast farblose Prismen
(aus 90%igem Alkohol). F: ca. 214°. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe.

2 - [1.6 - Dünethoxy - naphthoyl - (2)] -benaoeeäuremethylester C^H^O. = (CH.-
O^oHj-COCÄ-COj-CH,. B. Aus 2-[1.6.Dioxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure durch Er-
wärmen mit Dimethylsulfat und Kalilauge (O. Fischer, Köotg, B. 60, 1012). — Gelbhohe
Prismen (aus Alkohol). F: 141—142°. — Loslieh in konz. Schwefelsäure mit rötlichgelber
Farbe.
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2. 2-0xy-1-[a-oxy-4-formyl-benzyl]-naphthalin- CH(OH) CJL CHO
carbonsäure-(3), 3 - Ox y - 4 -[a- oxy- 4 -f ormy I - . ^>^ OH
benzyl]-naphth06Säure-(2) C19H14 5, s. nebenstehende

[
| fJVxr

Formel. ^^^ ' LU*M

3 -Oxy -4 - [a - oxy - 4-formyl- benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester CwH18 6
—

OHCC«H4 CH(OH)C10HB(OH)C<VCH8 . B. Aus 3-Oxy-4-[a.chlor-4-formyl-benzyl]-naph-
thoesäure- (2) -methylester durch Kochen mit wäßr. Aceton oder aus 30xy-4-[ct-brom-
4-formyl-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester durch Einw. von waßr. Aceton bei Zimmer-
temperatur (Lügner, M. 30, 149). — Gelbe Prismen (aus wäßr. Aceton). F: 167°. Leicht
löslich in Benzol, Chloroform, Aceton und Essigester. — Liefert ein bei 215° schmel-
zendes Phenylhydrazon (L., Jf. 30, 161). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine kirsch-

rote Färbung, die auf Zusatz von Salpetersäure nach Smaragdgrün umschlägt, mit
Eisenchlorid eine indigoblaue Färbung, die beim Erwärmen in Dunkelgrün übergeht (L.,

M. 36, 180).

8- Oxy-4- [a-methoxy-4-dimethoxymethyl-benayl] -naphthoesäure-(2)-methyl -

ester C^H^O« = (CH8
- 0)8HC • C6H4

•CH(0 •CHS ) C10H4(OH) • COa
•CHS . B. Aus 3-Oxy-

4-[a-chlor-4-formyl-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methylester durch Kochen mit Methanol
(Lügner, M. 30, 152). — Gelbe Plättchen (aus verd. Methanol). F: 150°. Leicht löslich in

Benzol und Aceton, schwerer in Methanol und Äther, fast unlöslich in Ligroin und Wasser. —
Gibt mit konz. Schwefelsäure eine kirschrote Färbung, die auf Zusatz von Salpetersäure

allmählich in Dunkelgrün übergeht, mit EiBenchlorid eine grüne Färbung.

8-Oxy-4-[a-phenoxy-4-formy1-benzy1]-naphthoe8äure-(2)-methyleBter C^HsoOg =
OHCC6H4 CH(OCeH6)C10H6(OH)CO8 CH8 . B. Aus 3-Oxy-4-[a-cMor-4-formyT-benzyl]-
naphthoesäure-(2)-methylester durch Kochen mit Phenol und Natrium in Benzol (Lugner,
M. 36, 154). — Gelbliche Nädelchen (aus wäßr. Aceton). F: 171°. Leicht löslich in Benzol,
Chloroform, Alkohol, Äther und Aceton, sonst sohwer löslich. — Löslich in konz. Schwefel-
säure mit orangeroter Farbe, die durch Spuren von Salpetersäure in Kirschrot übergeht.
Gibt mit Eisenchlorid eine gelbgrüne Lösung.

3-Oxy - 4 - [a - p - tolyloxy - 4 - formyl - benzyl] - naphthoesäure - (2) - methylester
C

2;
HM0« = OHCC6H4 CH(OCeH4 CH8)C10H6(OH)C02 CH8 . B. Aus 3-0xy-4-[a-chlor-

4-iormyI-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methyle8ter durch Kochen mit p-Kresol und Natrium in

Benzol (Lugner, M . 80, 155). — Hellgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 203°. — Gibt mit konz.
Schwefelsäure eine kirschrote Färbung, die auf Zusatz von Salpetersäure in Hellbraun über-

geht, mit Eisenchlorid eine gelbgrüne Färbung.

3 - Oxy - 4 - [a - thymoxy - 4 - formyl - benzyl] - naphthoesäure - (2) - methylester
C8oHM 5 = OHCC6H4 CH[OC6H3(CH3)CH(CH8 )8]C10H6(OH)CO8 CH3. B. Durch Kochen
von 3-Oxy-4-[a-chlor-4-formyl-benzyl]-naphthoe8äure-(2)-methyle8ter mitThymol und Natrium
in Alkohol (Lügner, M. 30, 156). — Gelbe Blättchen (aus Äther). F: 186°. Leicht löslich

außer in Petroläther. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine kirschrote Färbung, die auf Zu-
satz von Salpetersäure über Orange in Dunkelgelb übergeht, mit Eisenchlorid eine grüne
Färbung.

Thiosemicarbazon deB 3 - Oxy - 4 - [a - oxy - 4-formyl-benzyl]-naphthoesäure- (2)-

methyleeters C81H19 4N8S - H.N-CS-NH-NtCH-CaH^CHfOH) C10H,(OH)CO8 CH,. B.
Aus 3-Oxy-4-[a-oxy-4-formyl-benzyl]-naphthoesäure-(2)-methyleater und Thiosemicarbazid in

siedender alkoholischer Lösung (Lugner, M . 80, 166). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 210°.

Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — Gibt mit konz. Schwefelsäure
eine kirschrote Färbung, die auf Zusatz von Salpetersäure über Violett und Blau in Grün
übergeht, mit Eisenchlorid eine grüne Färbung. — AgCaiH18 4N3S. Amorphe Flocken, die

beim Aufbewahren dunkelbraun werden. Verkohlt allmählich oberhalb 150°.

i) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2605 .

4.4'-Dioxy-3-[2-carboxy-benzoyl]-diphenyl, H <T"y /~yoH
6'-0xy-3'-[4-oxy-phenyl]-benzophenon-carbon- \-/ \~Z^q__/ \
Säure -(2) CtoH14 5, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht •

aus Phthalsäureanhydrid beim Erwärmen mit 4.4'-Dioxy-diphenyl
HüaC

und Aid, auf 130—135° oder besser beim Erwärmen mit 4.4'-Dimethoxy-diphenyl, A1C1- und
Nitrobenzol auf 70—80° (Scholl, Seer, B. 44, 1099). — Gelblich. F: 75—80°.

32*
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k) Oxy-oxo-carbonsäuren C nH2n-28 5 .

a.e-Dioxo-a.€-diphenyl-y-[4-oxy-phenyl]-pentan-/?-carbonsäure,
/?-[4-0xy-phenyl]-a.y-dibenzoyl-propan-a-carbonsäure, ß-[4-0xy-
phenyl] -a.y-dibenzoyl-buttersäure CMHaoOB = C,H5 COCH2 CH(CeH4 OH).
CH(COC6H6)C02H.

ß - [3 - Brom - 4 - methoxy - phenyl] - a.y - dibenzoyl - buttersäuremethylester
CleH,«08Br = C6H. CO • CH, • CH(C6H3Br • O • CH3 )

• CH(CO • C6H6
) • COa

• CH3 . B. Man kocht
2 - [3 -Brom - 4 - methoxy - phenyl] - 1 .3 - dibenzoyl - cyclopropan - carbonsaure - (1 ) -methylester
mit Zinkstaub und Eisessig (Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1713). — Würfel (aus Essig-

säure). F: 182°. — Bei Einw. von konzentrierter alkoholischer Kalilauge entsteht eine Säure
vom Schmelzpunkt 135° (Zers.), die beim Erhitzen auf 120—140° eine bei 145° schmelzende
Verbindung liefert.

1) Oxy-oxo-carbonsäuren C„H 2„_3o05.

2-[4-0xy-phenyl]-1.3-dibenzoyl-cyc!opropan-carbonsäure-(l)
,CHCOCBH5

cMH1(o, = HocX.Hc
xt(COCtI;;. CO!H

.

2 - [3 - Brom - 4 - methoxy - phenyl] - 1.3 - dibenzoyl - cyclopropan - oarbonsäure -(1)

C^H^OgBr = CH30C6H3BrC3Ha(COC6H5 )2 C02H. B. Man behandelt eine Suspension
des Methylesters (s. u.) in feuchtem Äther mit Natriummethylat (Kohler, Conant, Am. Soc.

39, 1712). — Krystalle (aus Äther). F: 175°. — Zersetzt sich nicht beim Erhitzen auf 220°.

Methylester C26H21 6Br = CH3
• O • C6H3Br • C3H2(CO • CeH6 ) 2

• C02
• CH3 . B. Bei Einw.

von Phenylmagnesiumbromid in Äther auf 2-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-3-benzoyl-cyclo-
propan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethylester in Benzol (Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1712). —
Nadeln (aus Alkohol). F : 184°. — Beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig entsteht /3-[3-Brom-
4-methoxy-phenyl]-a.y-dibenzoyl-buttersäuremethylester.

3. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren C nH2n-6 6 .

1-Methyl-cyclohexanol-(1)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4) bezw. 1 -Methyl -

cyclohexen-(4)-diol-(1.5)-dicarbonsäure- (2.4) C9H 18 6 =

^<^h1
C
c(c
H
^) (SS5

chco*h bezw
-
HOC<cWc53)(oS5>CHC0^-

Diäthylester C^H^Oe = C7H10O2(CO2
• C2H6 )2 . Ketoform (ß- Ester) (S. 1013). Gibt

beim Kochen mit 20%iger Kalilauge l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) (Rabe, Pollock, B.
45, 2926). Addiert in frisch bereiteter alkoh. Lösung kein Brom (K. H. Meyer, B. 46, 2846).
Reagiert sehr langsam mit Eisenchlorid (M.).

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-806 .

1. 2.2-Dimethyl-1 -äthyl-cyclopenten-(3)-ol -^-on-^-dicarbon-
HOC-C'CfCH}

Säure-(1.3) CuHI4Oe - ^ ^
££)>C(CtU s ) C02H ist desmotrop mit 2.2-Dimethyl-

l-äthyl-cyclopentandion-(4.ö)-dicarbonsäure-(1.3), S. 438.

4 -Äthoxy - 2.2 - dimethyl - 1 - äthyl - cyclopenten - (3) - on - (5)-dicarbonBäure-(1.3)-
dimethylester C|6H2.Ofl

= C,H6 OCcO(CH3 )2(C2H6)(C02 CH3 )2 . B. Man kocht Diketo-
apocamphersäuredunethylester mit methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung und Äthyl-
jodid (Komppa, Routala, B. 44, 862). — Gelbliches öl. Kp9 : 166-167°. D}#: 1,1270. nU'

1
:

1,4899. — Gibt mit Eisenchlorid keine Reaktion.
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2. 1-Cyclohexyl-cyclobutanol-(2)-on-(3)-dicarbonsäure-(1.2) C12H16Oe =
H2C<3;™«>CHC(COaH)- CHa .

1

HO-i(COaH) 6o
a) Höherschmelzende Form, trans-Form. B. Man kocht den 4-Monoäthylester

oder die Natriumverbindung des Triäthylesters der 5.5-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pen-

tanon-(3)-tricarbons&ure-(1.2.4) mit alkoh. Kalilauge (Ingold, Thorpe, Soc. 115, 364). Aus
der niedrigerschmelzenden Form (s. u.) durch Kochen mit Salzsäure (I., Th., Soc. 115, 337).— Prismen mit 2 HaO (aus Wasser). Wird bei 100° wasserfrei und schmilzt dann bei 206°

(Zers.). Die wasserfreie Verbindung ist sehr leicht löslich in Wasser und organischen Lösungs-
mitteln, außer in Chloroform und Petroläther; die wasserhaltige Verbindung ist in Chloroform
leichter löslich als die wasserfreie Verbindung. — Geht beim Erhitzen auf 240—250° in das
Anhydrid der cis-Form (Syst. No. 2552) über. Liefert bei der Oxydation mit Kaliumperman-
ganat Cyclohexancarbonsäure (I., Th., Soc. 115, 376). — Gibt keine Färbung mit Eisenchlorid.
— Ag,C„H,4 6 . — BaC„HJ4Oe .

b)NiedrigerschmelzendeForm, cis-Form. B. Aus ihrem Anhydrid (Syst. No. 2552)
beim Auflösen in Natronlauge (Ingold, Thorpe, Soc. 115, 365). — Krystalle (aus einem Ge-
misch von Äther, Benzol und Alkohol). F: 145° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Wasser,
fast unlöslich in Äther. — Verwandelt sich beim Schmelzen in das Anhydrid. Geht beim
Kochen mit Salzsäure in die höherschmelzende Form über (I., Th., Soc. 115, 337).

3. 4 - M e t h

y

I - 1 -cyclohexyl -cyclobutanol-(2)-on-(3)-dicarbon-

Säu re - (1.2) C^H«^ = HaC<gj[».^[*>CHC(COaH) CHCH8 .

HO-6(COJEL)-6o
a) Höherschmelzende Form, trans-Form. B. Beim Kochen von 2-Methyl-ö.5-penta-

methylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthylester mit alkoh. Kalilauge
(Ingold, Thorpe, Soc. 115, 371). Aus der cis-Form (s. u.) beim Kochen mit konz. Salzsäure
(I., Th., Soc. 115, 372). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 186° (Zers.). — Beim Erhitzen
auf 230° entsteht das Anhydrid der cis-Form (Syst. No. 2552).

b) Niedrigerschmelzende Form, cis-Form. B. Beim Kochen ihres Anhydrids
(Syst. No. 2552) mit Wasser (Ingold, Thorpe, Soc. 115, 371). — Krystalle (aus Wasser).
F: 148° (Zers.). Leichter löslich in Wasser als die trans-Form. — Verwandelt sich beim
Schmelzen in das Anhydrid. Geht bei längerem Kochen mit konz. Salzsäure quantitativ
in die trans-Form (s. o.) über.

c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-io06.

1. 3.4.5-Trioxy-a- oxo-phenylessigsäure, 3.4.5-Trioxy- CO C02H
benzoylameisensäure, 6 alloylameisensäure, 3.4.5-Tri- ,

-

(

OXy - phenylglyoxy Isäure CBH6Ofl
, s. nebenstehende Formel. B. HO-L J-OH

Man behandelt Fentaacetyl-m-digallussäure mit Benzoylchlorid und Ajt
Kaliumcyanid in Wasser und verseift den in Sodalösung unlöslichen Anteil
des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure (Francis, Nierenstein, A. 882, 208). Durch
Verseifung von Tricarbäthoxygalloylcyanid (Fr., N., A. 882, 209). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 114—116°. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Benzol. — Absorbiert
in alkal. Lösung lebhaft Sauerstoff unter Rotfärbung. Reduziert FEHUNGsche Lösung. —
Gibt mit Eisenchlorid die gleiche Färbung wie Gallussäure. Wird durch Kaliumcyanid violett

gefärbt.

4-Oxy-3.5-dimethoxy-benzoylameisensäure, Syringoylameisensäure C10H, O6
-

(CH.-0)1(HO)CeHa-CO-COaH. B. Man verseift [4-Oxy-3.5-dimethoxy-phenyl]-tartronsäure-
diäthylester durch Kochen mit Kalilauge, neutralisiert mit Salzsäure und kocht das Reaktions-
gemisch mit Kupfersulfat (Mauthner, A. 396, 276).— Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 128°

bis 129°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, sehr wenig in Ligroin und Petroläther.—
Beim Koohen mit Dimethyl-p-toluidin entsteht Syringaaldehyd. — Löslich in konz. Schwefel-

säure mit roter Farbe. — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 225° (Zers.).

8.4.6- Tri«- [carbäthoxy- oxy] - phenylglyoxylsäurenitril, Tricarbäthoxy-galloyl-
oyanld C17H17aoN « (CjH. • OtC •OJ^H, •CO • CN. B. Aus Tricarbäthoxygalloylchlorid

(nicht näher beschrieben) und Kaliumcyanid in salzsaurer Lösung unter Eiskühlung (Francis,

Nierenstein, A. 882, 208). — Nadeln (aus Ligroin). F: 98°. Leicht löslich in Chloroform,
Ligroin, Alkohol und Benzol.
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2. Oxy-oxo-carbonsäuren CeHgO,.

1. ß - Oxo - ß - /2.4.6 - trioxy - phenylj - Propionsäure, GOCH CO H
2.4.6 -Trioxy -benzoylessiysäure, 2.4.6 - Trioxy - aceto - *

phenon-üi-carbonaäure 0,11,0,, s. nebenstehende Formel. HO-r""yOH
2.4.6- Trioxy- benaoylessigsäurenitril, 2.4.6-Trioxy-w-cyan- L^J

acetophenon, 2-Cyanacetyl - phloroglucin C,H7 4N = (HO),C,H,' xH
COCH-CN. 5. Man leitet Chlorwasserstoff in eine Lösung von

Phloroglucin und MalonitrU in Äther ein, behandelt das Reaktionsprodukt mit Schwefelsäure

und erwärmt es mit Wasser (Sonn, B. 60, 1295). — Amorph. F: ca. 260° (Zers.). Löslich in

heißem Alkohol, schwer löslich in Aceton, unlöslich in Ligroin, Äther und Benzol. — Gibt

beim Erwarmen mit verd. Säuren 5.7-Dioxy-2.4-dioxo-chroman. — Die alkoh. Lösung gibt mit

Eisenohlorid eine grünschwarze Färbung, die beim Verdünnen mit Wasser in Violettrotübergeht.

2. ß - Oxo -ß- [3.4.5 - trioxy - phenylj - Propionsäure, CO •CH •CO H
3.4.6 - Trioxy - benzoylessigsäure , Galloy lessigsäure ,

* *

3.4.5-Trioxy-acetophenon-oi-carbonsäure C,H,O
fl

, s. neben- f^
stehende Formel. HO-L^J-OH

3.4.5-Trimethoxy-benzoyleBsigsäureäthylester C14H180, = Xpr
(CH.O)8C6H,COCH8 C02 C2H5 (S. 1018). B. Man erwärmt Tri-

UX1

methylgallussäuremethylester mit Essigester und Natrium (Mauthneb, J. pr. [2] 82, 278). —
F: 95° (M.). — Bei Reduktion mit amalgamiertem Aluminium und Alkohol und nachfolgender

Verseifung mit heißer wäßrig-alkoholischer Natronlauge entsteht 3.4.5-Trimethoxy-zimtsäure

(Bogert, Isham, Am. Soc. 36, 519). Liefert beim Kochen mit 25%ig©r Schwefelsäure 3.4.5-Tri-

methoxv-aoetophenon (M.). Gibt beim Behandeln mit Resorcin in 73°/ iger Schwefelsäure

unter Fühlung 7-Oxy-4-[3.4.6-trimethoxy-phenyl]-cumarin (B., I., Am. Soc. 36, 618).

3. 2.4.6 - Trioxy - 3 - acetyl - benzol - carbonsäure - (1), rO-H
2.4.6" Trioxy- 3 - acetyl - benzoesäure , JPhloracetophenon - Wjn
carbonsäure-(3) C9H8 6, s. nebenstehende Formel. HO-r^^yOH

Äthylester CnHia 6
= CH8 COCeH(OH)8 CO,CaH6 . B. Man LJcOCH,

kocht 6.7-Dioxy-2.4-dioxo-chroman-carbonsäure-(6oder8)-äthylester mit A«
Eisessig und Salzsäure (Sonn, 5.62,257). Aus 2.4.6-Trioxy-3-carbäthoxy-

vri

benzoylessigsäure beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Eindampfen mit Ammoniak
(S., B. 62, 259). — Kryetalle (aus verd. Alkohol oder starker Essigsäure). F: 77—78°. Leioht
löslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Benzol und heißem Ligroin, schwer in heißem Wasser.— Bei längerer Einw. von 25°/oiger Kalilauge bei Zimmertemperatur entsteht Phlorogluoin-
carbonsäure-(2)-äthylester. — Wird durch Eisenchlorid in Alkohol weinrot gefärbt.

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C^oH^O«.

1

.

y - Oxo - y - [2.3.4 - trioxy -pheny IJ -propan - a - car- m ptr pxr pr\ xi

bonsäure , ß - [2.3.4 - Trioxy - bemoylj - Propionsäure -

8 u
*

'

w"n
C10H, 6, s. nebenstehende Formel. ,^^j-OH

p-[2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoyl]-Propionsäure Ci,HM 6 = l ,'-0H
(CH3 0)1C.H1(OH)COCH

|
CH

3l
CO,H. B. Man erwärmt Bernstein- ^1

säureanhydrid mit Pgpogalloltrimethyläther und A1CL in Schwefel- ütl

kohlenstoff auf dem Wasserbad (Bargellini, Gitja, Q. 42 1, 207). — Nadeln (aus Wasser
oder Benzol). F: 152°. Löslich in Alkohol, Benzol und Aceton, schwer löslich in Petroläther.—
Reagiert nicht mit Dimethylsulfat. Gibt mit Methyljodid in methylalkoholisoher Kalilauge
den Methylester (s. u.). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Darbe, die beim Erwärmen
in Dunkelrot übergeht. Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenohlorid eine rote Färbung.

dß-
[2 • Oxy - 3.4 - dimethoxy - benaoyl] - propionBäuremethyleater C^Hi-O, = (CH. •

.. ,H,(OH)COCH,CH, CO,CH.. B. Aus ^-[2-Oxy.3.4-dimethory-benzoyl]-propion.
säure beim Behandeln mit methylalkoholischer Salzsäure oder bei Einw. von Methyljodid
und methylalkoholisoher Kalilauge (Babgellini, Gitja, 0. 42 I, 209). — Nadeln (aus Wasser).
F: 106°. Leioht löslich in Alkohol, Benzol, Aoeton und Chloroform, schwer in Petroläther.
Löslich in konz Schwefelsäure mit gelbgrüner Farbe.

2. y-Oxo-y-[2.4.6-trioxy-phenylj-propan-a-car- nrk nTt nxx nr\xt
bonsäure , ß - [2*4.5 - Trioxy - bemoylj-Propionsäure Vu '^

'

Uil
« *vu*n

CioHuO,» 8. nebenstehende Formel. f^-OH
^-[2.4.6-Trimethoxy-benaoyl]-propionsäure CMHM0-« HO-LJ

(CHt O)8C6H1 COCH1 CHa Cq|
H. B. Man erwärmt Oxy- £*

hydroohinontrimethyläther mit Bernsteinsäureanhydrid in Gegen-
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wart von A1C13 in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad (Bargellini, Giua, Q. 42 I,

206). — Nadeln (aus Wasser). F: 168—169°. Löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform,
schwer löslich in Benzol und Petroläther. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüngelber
Farbe.

/H2.4.6-Trimethoxy-benaoyl]-propionsäiiremethyle8ter CuH18 6
= (CH,0)aC6H,-

CO • CH« • CH. • CO. •CH3 . B. Aus ß- [2.4.5-Trimethoxy-beiizoyl]-propionsäure beim Behandeln
mit methylalkoholisoher Salzsäure (Bargellini, Gitta, 0. 42 1, 207).— Blättchen (aus Wasser).
F: 110—111°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer in Benzol und Petrol-
ather. Löslich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe.

d) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i206 .

y-0xo-y-[4-oxy-phenyl]-propan-a.a-dicarbonsäure,/?-[4-0xy-
benzoyl]- isobernsteinsäure, 4

-

Oxy- phenacylmalonsäure CuHl0Oe
=

HO • C6H4
• CO •CHa • CH(C02H)2 .

4-Methoxy-phenaoylmalonsäure C18H12 6 = CH« • rjH • CO •/ \ • O • CHOC6H4 COCH2 CH(CO.H)„. B. Man erwärmt das „ ctfCx X~y *

Lacton des 2-[2-Oxy-phenyl]-3-anisoyl-cyclopropan-dioar- [" """V"

- ^CC02 C8H5

bonsäure-(l.l)-monoäthylester8 (s. nebenstehende Formel) I I qq
mit 4°/ iger Natronlauge (Widman, B. 61, 909). Man ^ ^O-^
setzt Natrium-malonsäurediäthylester in Alkohol mit G>-Chlor-4-methory-acetophenon um
und verseift das Reaktionsprodukt mit 6%iger Kalilauge (W.). — Nadeln (aus Wasser).

F: 162° (Zers.).

e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-uOe.

1

.

ß.6 - D i o x o - C - [3.4 -dioxy-phenylj-e-hexylen-y-carbonsäure,
a - [3.4 -Dioxy-cinnamoyl]-acetessigsäure C18HuOe= (HO)tC6H8 CH : CH

•

COCH(COCHa ) C02H.

a - [4 - Oxy - 3 - methoxy- oinnamoyl] - aceteasigsäureäthylester, a- Feruloyl- aoet

•

essi^ester Cl6H18Oe = CH8 O • CeH^OH) •CH :CH •CO •CH(CO •CH8)
•COt

• C.H8. B. Man
schüttelt eine äther. Lösung von a-[Carbomethoxy-feru]oyl]-aceteBsigester mit l /„iger Natron-
lauge (Lampe, B. 51, 1360). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 116—118°. —Löst
sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe.

a - [3-Methoxy -4 -(oarbomethoxy- oxy)- cinnamoyl] - aoetesfligaäureäthylester,
a - [Oarbomethoxy - feruloyl] - aoetessigester CwH,oOg = CHg • 0„C • O • CeH-(0 CH8 )

•CH :

CH-CO-CH(COCH3)-CO,-C.H5 . B. Man erwärmt Natrium-aoetessigester m Äther mit
Carbomethoryferuloylchlorid auf dem Wasserbad (Lampe, B. 51, 1349). — Gelbliche Nadeln
(aus Alkohol). F: 91—93°. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. Gibt

mit Eisenohlorid in Alkohol eine rote Färbung.

2. 1 -Methyl-3- phenyl-cyclohexanol-(t)-on- (5) -di carbonsäure -(2.4)

bezw.1 -Methyl -3- phenyl-cyclohexen-(4)-diol-(l.5)-dicarbonsäure-(2.4)

^i6"i«u« = o6±ifi ^^<^CH(C0,H) CO>un*
w

OTT .TTn/CHtCOÄCfCHaKOH).^^U6ü4 ^^^ctCOarf) C(OH)^
>Uli>*

Dimethylester, „Benzal-bis-acetessigsäuredimethylester" C^HgoOeMCHa)
(C

fl
H5) C6HeOt(COt-CH,)2 . B. Durch Kondensation von Benzaldehyd mit Aoetessigsäure-

methylester bei Gegenwart von Piperidin (Dieckmann, B. 45, 2693). —Nadeln. F: 183°. —
Beim Kochen mit 1 Mol Natriummethylat in Methanol entsteht 1 -Methyl- 3- phenyl-

cyclohexen-(6)-on-(5)-carbonsäure-(2)-methyleBter.



X, 1029-1031

504 OXY-OXO-CARBONSÄUREN CnH 2n-HsOc BIS CnH2n-2oOö [Syst. No. 1457—1458

f) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i6 6 .

2.6 (bezw.4.6)-Dioxy-8-me- CHS
CH3

thyl-naphthochinon-(1.4 ^ ^° c OH
f^y-

CO
bezw. 1.2)-carbonsäure-(5) H0 .L J. m/CH

zw
* HOL J ^ h^h

C18H8 6 , s. nebenstehende Formeln. ,Cv u hnxr '

B. Man erwärmt 3.7-Dioxy-5-methyl- ÜU2H ouati

naphthochinon-(l .4)-dicarbonsäure-(2.8) bezw. 4.6-Dioxy-8-methyl-naphthochinon-(l .2)-di-

carbonsäure-(3.5) mit verd. Salzsäure auf dem Wasserbad (Dimroth, A. 389, 20). — Braun-

gelbe Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, unlöslich in Benzol und
Ligroin. Leicht löslich in heißem Wasser mit braungelber Farbe, die auf Zusatz von Alkali

in Rot umschlägt. — Beim Behandeln mit Brom in Essigsäure entsteht a-Bromcarmin
(Ergw. Bd. VII/VIII, S. 632); bei Einw. von Brom in Eisessig bei 40° erhält man x-Brom-
2.6 (bezw. 4.6)-dioxy-8-methyl-naphthochinon-(1.4 bezw. 1.2)-carbonsäure-(5). — Mit braun-

gelber Farbe löslich in konz. Schwefelsäure. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine braunrote
Färbung. — Färbt gebeizte Stoffe in gelblichen bis bräunlichen Tönen an. — KC,oH7 6 .

Citronengelbe Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — K2CiaH6 6 . Orangerote Spieße

(aus verd. Alkohol). Viel leichter löslich in Wasser als das Monokaliumsalz.

x -Brom - 2.6 (bezw. 4.6) - dioxy- 8 - methyl-naphthochinon-(1.4 bezw. 1.2)-carbon-
8äure-(5) C12H,06Br = CH, • C10HO2Br(OH)2

• C02H. B. s. im vorangehenden Artikel.
— Gelbe Nadeln (aus verd. Salzsäure). F: 240—244° (Dimroth, A. 399, 22). Leicht löslich

in heißem Wasser mit rotgelber Farbe; löslich in Alkalien mit bläulichroter Farbe. — Liefert

beim Behandeln mit Brom in wäßr. Lösung a-Bromcarmin (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 632),

in methylalkoholischer Lösung 0-Bromcarmin (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 700).

g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i8 6 .

1. 2-0xy-naphthochinon-(1.4)-[dicarboxymethid]-(4) bezw. [3.4-Dioxo-
3.4-dihydro-naphthyl-(1)]-malonsäure, 4-[Dicarboxymethyl]-naphtho-
chinon -(1.2), Naphthochinon-(1.2)-malonsäure-(4) ClsH8Oe =
n w /C[:C(C02H)a]CH /C[CH(C02H)t]:CH
C«rL< i' Ä __ bezw. L.Ärl4 ( l .

• *\(X) COH * *xCO —CO
2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-[dicarbäthoxymethid]-(4), 3- Oxy - 4 - oxo - 1 - dicarb-

äthoxymethylen-1.4-dihydro-naphthalin bezw. 4 - [Dicarbäthoxymethyl] - naphtho -

ohinon - (1.2), Naphthoohinon - (1.2) - malonsäure - (4) - diäthylester C„H16Oe
= CnB^Oj

(COj.CtH6 ), (8. 1030). Bei längerem Erhitzen mit Pyridin entsteht 2-Oxy-naphthochinon-
(1.4)-methid-(4) bezw. 4-Methyl-naphthochinon-(l .2) (Dean, Nierenstein, Soc. 109, 593).

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C14H10O6 .

1. 2\4\ö'-THoxy-a-oan-diphenylmethan-carbon8äure-(2) , 2-[2.4.6-Tri-
oxtf - benzoyl] - benzoesäure , 2'.4 .5'-Trio3cy-benzophenon-carboTi8äure-(2)
C

l;l
H, O6, s. nebenstehende Formel. JB. Man erhitzt Oxyhydrochinon- q|j

triacetat mit Phthalsäureanhydrid, Borsäure und Benzoesäure auf
180° (Dimroth, Fick, A. 411, 321). — Hellgelbe Blättchen mit HO^YcO-<f~\
1 HtO (aus Wasser). Sintert oberhalb 220°. F: 230°. Die Lösung in • •

'

Wasser ist gelb und wird bei Zusatz von Alkali rötlichbraun. — Liefert OH CO^H
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Borsäure auf 150° 1 .2.4-Trioxy-anthrachinon.
Zink salz. Dunkelrotes Pulver. Schwer löslich in siedendem Wasser.

2'.4/

.6
/-Trimethoxy-benaophenon-oarbonBäure-(2) C17HM 6

= (CH-OkC-H. • CO-
C6H4 COtH. B. Durch Erhitzen von Oxyhydrochinontrimethyläther mit Pnthalsäure-
anhydrid und A1C1, in Schwefelkohlenstoff (Bargellini, Q. 44 1, 196) Nadeln (aus verd
Alkohol). F: 191—192°. Unlöslich in Wasser und Petroläther, löslich in Benzol, leicht löslich
in Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform. — Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefel-
säure 1.4-Dioxy-2-methoxy-anthrachinon. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner
Farbe.

2'.4'.ö/
-Trlmethoxy-b6n»ophenon-oarbonBaure-(2)-niethyl©8t©r C,.H«0. = (CH.*

0),C-HI COCaH4 C01 CHa. B. Man kocht 2^4^ß^Trimethoxy-benzophenon-ca^Wns&uW(l)
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mit Methanol und konz. Schwefelsäure (Bargellini, G. 441, 197). — Krystalle (aus verd.
Methanol). F: 102—103°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton
und Chloroform.

2. 2'.4'.6'-Trioxy - a - oxo - diphenylmethan - carbon - OH
säure - (2) 9 2 - [2.4.6 - Trioxy - benzoylj - benzoesäure,
2'.4'.6'- Trioxy -benzophenon- carbonsäure -(2) CuH 10O6, HO/ -CO •<'' \
s. nebenstehende Formel.

Äthyleater CjeH,4Oe = (HO)«C
tt
H2

• CO • C6H4
•C02

• C,H
fc

. F : 95° OH C0 2H
(Bayer & Co., D. R. P. 269336; C. 19141, 508; Frdl. 11, 1170).

3. a-Oxo-y-[3-oxy-naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-propan-a-carbonsäure,
a - Oxo -y-[3- oxy - naphthochinon - (1.4) -yl- (2)J - buttersäure bezw. a-Oxo-
y-[4- oxy -naphthochinon - (1.2) -yl- (3)]-propan - a - carbonsäure, a - Ojco-
y-[4-oxy-naphthochinon-(1.2)-yl-(3)>]-buttersäure C14

H
10O 6 , s. untenstehende

Formeln.

,,-^co C0H ( i

co^co

Li. co.6.CH8.CH,CO.C02H
b6ZW

- U--- C
^CH,CH,CO.C02H

OH
Dibromid der {ß - [8 - Oxy - naphthochinon - (1.4) - yl - (2)] - vinyl} - glyoxylsäure

CuH8Ofl
Br

?
= HO • C, H4O2

• CHBr • CHBr • CO • C02H. B. Man behandelt {ß-[3 -Oxy-
naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-vinyl}-glyoxylsäure mit etwas mehr als 2 Atomen Brom in Äther
oder Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Scholl, Zinke, B. 52, 1148). — Wurde nicht rein

erhalten. Gelbes, kristallinisches Pulver. Sintert bei ca. 83°; F: ca. 150° (Zers.). Leicht
löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, löslich in Äther, unlöslich oder sehr wenig löslich

in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Ligroin und Benzol. — Spaltet bei Zimmertemperatur
Bromwasserstoff ab unter Bildung eines Produktes, das {a-Brom-/?-[3-oxy-naphthochi-
non-(1.4)-yl-(2)]-vinyl}-glyoxylsäuro (vermutlich in 2 stereoisomeren Formen) enthält; dieses

Produkt liefert beim Kochen mit Wasser 2.3-Phthalyl-furan (Sch., Z., B. 52, 1154), beim
Kochen mit Alkohol 3-Brom-5.6-phthalyl-pyron-(2) (Sch., Z., B. 52, 1159). Das Pibromid
liefert beim Kochen mit Methanol {a - Brom - ß - [3 - oxy - naphthochinon - (1 .4) - yl - (2)] - vinyl }

-

glyoxvlsäure - methylester und 2.3 - Phthalyl - furan - oxalylsäure - (5) - raethylestor ( Sch. , Z ,

B. 52, 1149).

3. /ff.y.d- Trioxy -a-oxo-c$.{?-diphenyl-butan-a- carbon säure, ß.y.d-Trioxy-

a-oxo-d.d-diphenyl-n-valeri ansäure bezw. 3.4.5 -Tri oxy -2.2-diphenyl-
tetrahydrof uran -carbonsäure- (5), „Diphenylaldoerythrosecarbonsäure"

HOHCC(CO,H)(OHK
C17H16 6 = (C6H6 )2C(OH) • CH(OH) • CH(OH) • CO • C02

H bezw.
hq ^ ^ R )0.

Rechtsdrehende Form. B. Man oxydiert linksdrehendes 3.4-Dioxy-5-oxymethyl-2.2-di-

phenyl-tetrahydrofuran mit Kahumperraanganat in heißem Wasser (Paal, Kinscher, B.

44, 3552). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Nadeln (aus verd. Alkohol). Sintert bei 111°;

F: 117°. [a],7: +201,7° (in Alkohol; p = 1,3). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer
in heißem Wasser. — Verhalten gegen Phenylhydrazin: P., K.

h) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2o06 .

1. a- Oxo -y- [3 -oxy -naphthochinon- (1,4) -yl-(2)]-ß-propylen-a-car-
bonsäure, {/9-[3-Oxy-naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-vinyl)-glyoxylsäure
bezw. a-0xo-y-[4-oxy- naphthochinon -(1.2) -yl-(3)]-0-prop«ylen-a- car-

bonsäure, {/S-[4-0xy-naphthochinon-(1.2)-yl-(3)]-vinyl)-glyoxylsäure
Cj4H8Oe, s. untenstehende Formeln. B. Man oxydiert eine Lösung von Alizarin m verd.

Kalilauge mit Kaliumferricyanid unter schwacher Kühlung; Reinigung über die Calciumsalze

po r y"
00 CO

V bezw. L /L ,>^C CH : CH CO C02Hr rn^C CH : CH • CO CO,H L
^U OH
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oder besser Über den Äthylester oder den Äthyläther-äthylester (vom Schmelzpunkt 85,5°

bis 87°) (Scholl, Zinke, B. 61, 1428, 1431). — Honiggelbe wasserhaltige Blättchen, die an
der Luft verwittern. Wird oberhalb 150° braun, oberhalb 200° schwarz und schmilzt dann bei

ca. 230° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Äther, sehr wenig oder unlöslich

in Chloroform, Petroläther, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Die rotgelbe, konzentrierte

Losung in Alkohol wird bei Zusatz von Wasser rot, bei Zusatz von wenig verd. Salzsäure

felb ; schwer löslich in kaltem Wasser mit gelber, ziemlich leicht in heißem Wasser mit gelbroter

arbe, die bei Zusatz von wenig Salzsäure in Gelb umschlägt. Leicht löslich in Ammoniak,
Alkalien, Natriumcarbonat-Lösung und Natriumacetat-Lösung mit gelbliohroter Farbe.

Die rohe Säure braucht in der Kälte 2 Mol, in der Hitze 3 Mol Natronlauge zur Neutralisation.

— Liefert beim Kochen mit Wasser eine Verbindung C^H^O^?) (leicht löslich in Sodalösung)

(Soh., Z., B. 51, 1433; 52, 1158 Anm. 4). Gibt beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure im
Einschlußrohr Phthalsäure. Beim Kochen mit überschüssigem Bromwasser entsteht 2.2-Di«

brom-1.3-dioxo-hydrinden (Sch., Z., B. 52, 1160). Bei Einw. von etwas mehr als 1 Mol
Brom auf die Lösung in Methanol erhält man 2.3-Phthalyl-furan-oxalylsäure-(ö)-methylester

und {a-Brom-)5-[3-oxy-naphthochmon-(1.4)-yl-(2)]-vinyl}-glyoxylsäuremethylester (Sch., Z.,

B. 52, 1149). Verhalten gegen NaaSa 4 : Sch., Z., B. 51, 1432. Das Silbersalz geht beim
Erhitzen im Kohlensäure-Strom in ö.6-Phthalyl-nyron-(2) über (Sch., Z„ B. 52, 1158). Beim
Erhitzen des Silbersalzes mit überschüssigem Äthvljodid und Schwefelkohlenstoff erhält

man den Äthylester und die beiden Formen des Äthvläther-äthylesters (s. u.) (Sch., Z., B.

61, 1434). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. Die Lösung in Natronlauge
wird bei Zusatz von Zinkstaub erst smaragdgrün, dann gelbgrün. Gibt in alkoh. Lösung mit
Eisenchlorid eine dunkelrote Färbung. — Natriumsalz. Braunrote Nadeln (Sch., Z., B.
51, 1433). — K2C14H6 5 -f

2H.O. Braune Krystalle. Verliert im Vakuum über Schwefel-

säure 1 H20. — Ag2C14H6 e
. Braunroter, amorpher Niederschlag (Sch., Z., B. 51, 1433;

62, 1158 Anm. 3). — CaC14H6 6+ HaO. Schwarzviolett (Soh., Z., B. 51, 1430). — CaC14H6 6

+ 2H«0. Braune, bronzeglänzende Blättchen. Schwer löslich in siedendem Wasser. —
CaC14H6 6+ 3HaO. Schwarzviolette, spindelförmige Krystalle oder dunkelbraune Stäbchen.
Geht bei 110—120° in das Monohydrat über. Beim Lösen in Wasser entsteht das Hepta-
hydrat. — CaC14H6 6 -f 7HaO. Violettglänzende, braune Stäbchen. Die Lösung in Wasser
ist gelblichrot. Beim Aufbewahren im Vakuum über Calciumchlorid oder konz. Schwefel-

säure entsteht das Trihydrat, beim Erhitzen auf 110—120° das Monohydrat. Beim Kochen
der wäßr. Lösung erhält man das Dihydrat und das Trihydrat.

Äthylester C
1?
H12Oa = HO • C, H4 2

• CH :CH • CO • C02
• CaH5 . B. Der Äthylester ent-

steht neben den beiden Formen des Äthyläther-äthylesters (s. u.) beim Erhitzen des Silber-

salzes der {/5-[3-Oxy-naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-vinyl}-glyoxylsäure mit überschüssigem
Äthyljodid und Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad (Scholl, Zinke, B. 51, 1434). —
Gelbe, eisblumenartige Krystalle oder braungelbe Nadeln (aus Äthyljodid). F: 149°. Leicht
löslich in Chloroform, Aceton, Eisessig und Essigester mit gelber Farbe, ziemlich leicht in

heißem Wasser und Alkohol mit gelbroter Farbe; löslich in Natriumcarbonat-Lösung und
Natriumacetat-Lösung mit roter Farbe. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit grünlichgelber
Farbe. Gibt mit Ferrichlorid in Alkohol eine violettrote Färbung.

Äthyläther-äthylester, {^-[3-Äthoxy-naphthoohinon-(1.4)-yl-(2)]-vinyl}-glyoxyl-
säureäthylester C18H16 6

= CaH6
• • C10H4Oa

•CH :CH •CO • COa
- C2H5 . B. s. im voran-

gehenden Artikel.

a) Niedriger schmelzende Form. Gelbe Tafeln, Prismen oder Nadeln (aus Alkohol).
F: 85,5—87° (Scholl, Zinke, B. 51, 1435). Ziemlich leicht löslich in den gebräuchlichen
organischen Lösungsmitteln; ist im allgemeinen leichter löslich als die höherschmelzende Form;
unlöslich in Wasser, kalter Natriumcarbonat-Lösung und Natriumacetat-Lösung. — Bei
Einw. von 1 Mol Brom auf die Lösung in Äther und nachfolgendem Kochen des Reaktions-
produktes mit Äther entsteht 2.3-Phthalyl-furan-oxalylsäure-(5)-äthylester (Sch., Z., B. 52,
1152 Anm.). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotgelb.

b) Höherschmelzende Form. Gelbe Nadeln. F: 188° (Soh., Z., B. 51, 1435). Ist
weniger löslich als die niedrigerschmelzende Form. Unlöslioh in Äther und kaltem Essigester.—
Reagiert nicht mit Brom (Sch., Z., B. 52, 1152 Anm.).

{a-Brom-0-[3-oxy-naphthochinon-(1.4)-yl-(2)] -vinyl}-glyoxylaäure CuH-08Br =
HOC10H4O2 CH:CBrCOCO2H. B. Durch Verseifung des Methylesters (S. 507) mit Soda-
lösung und verd. Natronlauge (Scholl, Zinke, B. 52, 1150). Entsteht neben anderen Pro-
dukten beim Aufbewahren des Dibromids der {/S-[3-Oxy-naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-vinyl}-
glyoxylsäure im Vakuum über Kaliumhydroxyd (Sch., Z., B. 52, 1149). — Rotgelbe kry-
stalle. F: 171—172° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton. — Liefert beim Kochen
mit Wasser 2.3-Phthalyl-furan. Beim Kochen mit Xylol entsteht eine Säure vom Schmelz-
punkt ca. 251—252° (goldgelbe Blättchen).



X, 1032—1033
Syst. No. 1469] COCCININ usw. 507

MethyleBter C
lft
H,OeBr = HOC10H4O.CH:CBrCO CO,CHa . B. Man kooht das

Dibromid der {^.[3-Oxy-naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-vüiyl}-gIyoxyl8aure mitMethanol (Scholl,
Zinke, B. 52, 1149). Man laßt etwas mehr als 1 Mol Brom auf eine Losung von {0-[3-Oxy-
naphthochmon-(1.4)-yl-(2)>vmyl}-glyoxylBäure in Methanol einwirken (Sch., Z.). — Gelbe
Prismen (aus Methanol). F: 217° (Zers.). Leicht löslich in Aceton und Chloroform, schwerer
in Alkohol und Äther, sehr wenig oder unlöslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Leioht
löslich in Natronlauge, ziemlich leicht in Sodalösung, schwerer in Natriumacetat-Lösung mit
gelbroter Farbe. — Die Lösung in Alkalien wird bei Zimmertemperatur langsam, rascher
beim Erwärmen orangerot. Verhalten gegen NaaS,04-Lösung : Sch., Z. Ferriohlorid färbt
die alkoh. Lösung rot.

Methylester - acetat ,
{a-Brom-0-[3-acetoxy-naphthochinon-(1.4)-yl-(2)Vvinyl}-

glyoxylsäuremethylester C17H»07Br == CHjCOOC^OjCHtCBrCOCO.-CH,. B.
Manerwärmt {a-Brom-^-[3-oxy-naphthochmon-(1.4)-yl-(2)]-vinyl}-glyoxylsäuremethylestermit
Acetanhydrid und einer geringen Menge konz. Schwefelsäure (Scholl, Zinke, B. 52, 1150). —
Hellgelbe Blättchen (aus verd. Methanol). F: 188—189°. Unlöslich in heißer Sodalösung.

Äthylester Cj-HuOeBr = HOC10H4O,CH:CBrCOCOt C2H6 . B. Man kocht das
Dibromid der {/?43-Oxy-naphthcK)hinon-(1.4)-yl-(2)]-vinyl}-glyoxylsäure mit Alkohol (Scholl,
Zinke, B. 52, 1152). Man läßt Brom auf eine Lösung von {/3-[3-Oxy-naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-

vinyl}-glyoxylsäure in Alkohol einwirken (Sch., Z.). — Wurde vermutlich nicht ganz rein

erhalten. Gk>ldgelbe Nadeln oder Blättchen (aus verd. Essigsäure). F: ca. 158° (Zers.).

2. a./?-Dioxo-a-phenyl-y-[3.4-dioxy-2-carboxy-phenyl] - propan,
Phenyl-[3.4-dioxy-2-carboxy- benzyl]-diketon bezw. ß-Oxy -y- oxo-
y-phenyl-a-[3.4-dioxy-2-carboxy-phenyl]-a-propylen C16HwOa , s. unten-

stehende Formeln.

f ,-CH8 CO CO C6H6 ,^CH:C(OH)COC6H5

H0LJC08H bezw. HO-L.J CO^L

ÖH ÖH
Fhenyl-[3.4-dimethoxy-2-carboxy-benzyl]-diketon bezw. Phenyl-[/9-oxy-3.4-di-

methoxy -2 - oarboxy - BtyTy1]-keton C18H„Oe
= (CH„ • 0)aC6Ha(C02H) •CH2

-CO • CO • CeH8

bezw.(CH,-0)lC8H,(C08H)CH:C(0H)C0-Cf
H5 . B. Man kocht Opiansäure-phenacvleeter

(S. 485) mit Natrium und Äther und versetzt aas Reaktionsgemisch nacheinander mit Alkohol,
Wasser und sehr verd. Salzsäure (Bain, Perkin, Robinson, Soc. 105, 2402).— Gelbe Krystalle
(aus Benzol). F: ca. 130°. Mit roter Farbe löslich in Sodalösung. — Gibt beim Kochen mit
wäßrig-alkoholischer Salzsäure 7.8-Dimethoxy-3-benzoyl-isocumarin.

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C17H14 6 .

1. 3-Methyl-8-[4-oxy-ß-methyl-3-carb- CH.
oxy-bemal] -cyclohexadien-(3.6) -on-(2)- n/rw \ PW •-'
curbonsäure-(l), „Dimethylformaurindicar- OC<^)nn 3m nw>C:CH-< >OH
bonsäure" C17H14 6, s. nebenstehende Formel. B. M<AW. wi \-S

Durch Oxydation von 4.4
/
-Dioxy-ö.Ö

/
-dimethyl-di- COtrl

phenylmethan-dicarbonsäure-(3.3') (Bayeb & Co., D. R. P. 231992; C. 18111, 854; FrdL
10, 228). — Gibt beim Erhitzen mit Diäthylanilin und Eisessig auf 100° die Leukoverbindung
eines chromierbaren violetten Farbstoffs.

2. Trioxy - dimethyl - anthranol - carbonsäure, Coccinin C17H14 6 , s. unten-
stehende Formeln. Zur Konstitution vgl. Dimroth, A. 899, 6. — B. Aus Carminsäure (Syst.

No. 4866) oder Carmin durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd und wenig Wasser bei 170°

bis 200° (Hlasiwbtz, Gbabowski, A. 141, 340; Dimroth, A. 899, 25). — Gelbe Blättchen

HO
CO„H >CH

HO,C OH

(OH), oder
HO

I Icco H ÖHS

CH3

(OH)E

H
CH.OH

(aus verd. Alkohol oder wäßr. Aceton). Leicht löslich in Alkohol, viel schwerer in Äther,

unlöslich in Wasser; sehr leicht löslich in verd. Alkalien mit gelber Farbe (Hl., Gr.). — Beim
Durohleiten von Luft oder Sauerstoff durch die Lösung in verd. Natronlauge entsteht Coc-
cinon (S. 518) (D.); hierbei färbt sich die Losung erst grün, dann violett (Hl., Gr.; D.). Auch
die Lösung in verd. Ammoniak färbt sich bei Luftzutritt violett (Hl., Gr.). Über Verhalten
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bei der Zinkstaub-Destülation vgl. Fürth, B. 16, 2169; D., A. 899, 10, 34. Verhalten gegen

Natriumamalgam und Alkohol: Hl., Gr. — Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol eine

rote Färbung (Hl., Gr.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb und wird beim Erwärmen
oder auf Zusatz von etwas Braunstein indigoblau (Hl., Gr.). — NH4C17H13 6 . Leicht löslich

in Wasser (Hl., Gr.).

Tetraacetyloocoinin C25H22O10
= C17H10O2(OCO-CH8 )4 . B. Aus Coccinin beim

Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure (Dimroth, A. 399, 26;

vgl. Fürth, B. 16, 2170). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 242—244° (D.).

4. Oxy-oxo-carbonsäuren C18H16 6.

1

.

6-Oxo-6-phenyl-ß-[4-oxy-phenyfJ' biitan-a.a-dicarbon8äiire, ß-[4-Oxy-
phenyM-ß-phenacyl-isobernsteinsäure, fa-(4~ Oacy -phenyl) -ß - benzoyl-
üthylj-malonsüure C18H16O = C H6

COCH2 CH(Cfl
H4 OH)CH(CO2H)2

.

[a-(4-Metftoxy-phenyl)-0-benzoyl-äthyl]-malonsäurecümethylester C21H22 6
=

aH6 COCHa CH(C
fl
H4 OCH3)CH(C02 CH3 )a . B. Man kocht Anisalacetophenon mit

Malonsäuredimethylester und Natriummethylat in Methanol (Kohler, Conant, Am. Soc.

39, 1702). — Krystalle (aus Benzol). F: 80°. Sehr wenig löslich in Alkohol, leicht in heißem
Benzol. — Verhalten gegen Brom in Chloroform und in Schwefelkohlenstoff: K., C. —
C21H22 6 + CH40. Nadeln (aus Methanol). F : 58°. — C21H22 6 + C2H60. Nadeln (aus Alkohol).

F: 66°.

[a- (3- Brom- 4- methoxy- phenyl)-0-benzoyl-ätbyl]- malonsäuremonomethylester
CMH1BOeBr = C6H5 COCH2 CH(C

fl
H3BrOCH3)CH(C02H)C02 CH„. B. Das Kaliumsalz

entsteht bei Einw. von alkoh. Kahlauge auf den Dimethylester (s. u.) bei Zimmertemperatur
(Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1704). — KC20H18O6Br. Krystalle (aus Wasser). Zersetzt

sich bei 185°.

[er - (3 -Brom - 4 - methoxy - phenyl) -ß- benzoyl - äthyl] - malonsäuredimethylester
C21H21 6Br = C6H6 COCH2 CH(C

fl
H3BrOCH3)CH(C02 CH3 )2 . B. Man kocht w-[3-Brom-

4-methoxy-benzal]-acetophenon mit Malonsäuredimethylester und Natriummethylat in

Methanol + Benzol (Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1703). Aus der höherschmelzenden
Form des 2-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethyl-
esters durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure (K., C., Am. Soc. 39, 1705). — Nadeln
(aus Aceton + Alkohol). F: 125°. Sehr wenig löslich in Alkohol. — Gibt bei der Einw. von
1 Mol Brom in warmem Chloroform ein Produkt, das beim Behandeln mit Magnesiummethylat
oder besser beim Kochen mit Kaliumacetat und Methanol die höherschmelzende Form des
2 - [3 - Brom - 4 - methoxy - phenyl] - 3 - benzoyl - cyclopropan - dicarbonsäure -(1.1)- dimethylesters
liefert.

2. 6-0&o-ß-phenyl-ö-[4r-oxy-phenyl]-butan-a.a-dicarbonsäure, ß-Phenyl-
ß^[4~oai^^phenacyIJ^i8obern8t€in8äure9fa^l*henyl^ß-C4~oacy^benzoyl)~äthyiJ-
malonsäure C18H1666 = HOC6H4 COCH2 CH(C6H6)CH(C02H)2 .

ß - Phenyl -ß - [4 - methoxy - phenacyl] - isobernsteinBäure, [a-Phenyl - ß - anisoyl-
äthyl]-malonsäure C,.Hj8 6 = CH3 OC6H4 COCH2 CH(C6H5)CH(C02H)2 (S. 1033). B.
Man verseift den Diäthylester (s. u.) mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Hahn, Allbee,
Am. 49, 173). — Krystalle (aus Äther oder Essigester). F: 165° (Zers.). Wasserhaltige
Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — Zersetzt sich langsam beim
Umkrystallisieren aus Wasser. Beim Erhitzen auf 165—170° entsteht /?-Phenyl-y-anisoyl-
buttersäure. — K2CwH16 6 +H20. Nadeln oder Platten (aus Alkohol).

Dimethylester C21H22 6 = CH3
• O • C6H4

• CO •CH2
• CH(C6H5 )

• CH(C02
•CH3 )2 . B. Bei

3-wöchigem Kochen von 1 Mol 4-Methoxy-6>-benzal-acetophenon mit 1 Mol Malonsäure-
dimethylester in Methanol bei Gegenwart von Piperidin (Hahn, Allbee, Am. 49, 172). Durch
Reduktion von 2-Phenyl-3-anisoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethylester mit Zink-
staub und starker Essigsäure (H., Am. Soc. 38, 1522). — Nadeln oder Platten (aus Methanol).
F: 104° (H., A.). Absorptionsspektrum in Alkohol: Carr, Burt, Am. Soc. 40, 1593. — Bei
Einw. von 1 Mol Brom in Chloroform und nachfolgendem Behandeln des Reaktionsproduktes
mit alkoh. Kalilauge, Natriummethvlat-Lösung oder Magnesiummethylat-Lösung entsteht
2-Phenyl-3-ani8oyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethyle8ter (H., Am. Soc. 38, 1521).

Diäthylester C^H^Oe = CH3 OCeH4 COCH2 CH(C-H6)CH(C02 C2Hj2 . B. Bei
6-wöchigem Kochen von 1 Mol 4-Methoxy-ü>-benzal-acetophenon mit 1 Mol Malonsäure-
diäthylester in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Hahn, Allbee, Am. 49, 172). —
Nadeln oder Platten (aus Alkohol). F: 78°. Leicht löslich in Äther. — Bei Einw. von 1 Mol
Brom in warmem Chloroform entsteht ein Monobrom-Derivat (S. 509) (H., A., Am. 48, 178).
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Monobrom - Derivat, [ß -Brom - a - phenyl -ß - anisoyl-äthyl]-maloneäurediäthyl-
ester oder [a-Phenyl-p^aiüsoyl-äthyl]-brommalonBäurediäthylester Cs-H-O-Br^CH.-
O C

fl
H4 • CO • CHBr • CH(C

fl
H6 )

• CH(COt • C.H.), oder CH8
• O • C.H4

•CO • CH, • CH(C
9
H6) • CBr

(OO.-CsH,),. B. Bei Einw. von 1 Mol Brom auf [a-Phenyl/J-anisoyl-äthylJ-malonsäure-
diäthylester in warmem Chloroform (Hahn, Allbee, Am. 48, 178). — Prismen (aus Alkohol).
F: 97°; leicht löslich in Äther (H., A.). — Beim Behandeln mit 2 Mol wäßrig-alkoholischer
Kalilauge entsteht 2-Phenyl-3-anisoyl-cyclopropan-dicarbon8äure-(l.l)-monoäthylester (H.,
Am. Soc. 38, 1525).

3. y - Oxy - y -phenyl -ß- benzoyl -propan - a.a - dicarbonsänre, [ß-Oxy-
ß-phenyl -a- benzoyl - äthyl] - malonsäure C18Hifl 6 = C

fl
H6

• CH(OH) • CH(CO • C6H8 )
•

CH(C02H)2 . B. Entsteht aus beiden Formen des [^-rhenyl-a-benzoyl-vinyl]-malonBäure-
dimethylesters beim Kochen mit 20°/oiger Natronlauge (Kohler, Conant, Am. Soc. 39,
1416). — Ätherhaltige Nadeln (aus Äther); der Äther entweicht bei Zimmertemperatur.
F: 125° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen auf dem Wasserbad oder beim Kochen mit Wasser

p
>
-Benzal-/?-benzoyl-propionsäure. Gibt bei Einw. von Alkalien ß-Benzoyl-propionsäure und

Benzaldehyd. Beim Behandeln mit methylalkoholischer Salzsaure entsteht [ß-Phenyl-a-ben-
zoyl-vinyl]-malonsäuredimethylester vom Schmelzpunkt 147°.

4. y - Oxy-a- oxo -ß,S- diphenyl - butan-a.y - dicarbonsäure, a-Oxy-a! -oxo-
ß -phenyl -a-benzyl- fflutarsäure C18H,6Ofl

= C6H5 CH?
C(C02H)(OH)CH(C6H6)CO-

C0,H. B. Entsteht in geringer Menge aus Phenylbrenztraubensäure bei Einw. von verd.
Natronlauge, in größerer Menge aus Phenylbrenztraubensäuremethylester oder -äthylester

beim Kochen mit Natronlauge, bei Einw. von Ammoniak oder von Kaliumbicarbonat-Lösung
(Hemmerle, Cr. 162, 758; A.ch. [9] 7, 248, 249). Aus 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-tetra-
hydrofuran-carbonsäure-(2)-methylester oder -äthylester beim Verseifen mit warmer verd.
Natronlauge (H., C. r. 182, 759; A. eh. [9] 7, 254). — Nadeln. F: 194° (Zers.). Löslich in

Alkohol, Äther und Aceton, unlöslich in Chloroform, Petroläther, Benzol und Wasser. —
Beim Kochen mit Wasser oder Natriumacetat-Lösung entsteht 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-
tetrahydrofuran.

Dimethyleater C^H^O, = C6H6 CH2 C(C02 CH3)(OH)CH(CeH?
)COC02 CHs . B.

Man erhitzt das Kaliumsalz der a-Oxy-a'-oxo-p'-phenyl-a-benzyl-glutarsäure mit Methyljodid
in Methanol im Einschlußrohr auf 100° (Hemmerle, A. eh. [9] 7, 252). — Krystalle. F:
101°. Leicht löslich in Alkohol und Äther.

Diäthyleuter C^H^O,, = C
fl
H6 CH2-C(C02 C2H6

)(OH)CH(CeH5
)COC08 C,H5 . B.

Analog dem Dimethylester. — Krystalle. F: 102° (Hemmerle, A. eh. [9] 7, 252). Leicht

löslich in Alkohol und Äther.

5.y-Oxy-a-oxo-e-phenyl-0-benzyl-pentan-a.y-dicarbonsäure, a-Oxy-
a'-oxo -ß - benzy l-a-[/?-phenäthy I]- glutarsäure C20H20Oe = C H6 CH2

CH2 •C(COjjH)(OH) • CH(CH8
• C6Hj) • CO • C02H. B. Bei längerer Einw. von verd. Natronlauge

auf Benzylbrenztraubensäure bei Zimmertemperatur (Bouoault, C. r. 155, 478; C. 191211,
1969). — F: 168—169° (Zers.). Löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwer löslich in Chloro-

form und Benzol. — Liefert beim Kochen mit Säuren, selbst mit Natriumacetat + Essigsäure

4.6-Dioxo-3-benzyl-2-0-phenäthyl-tetrahydrofuran. Gibt beim Erwärmen mit verd. Natron-

lauge hauptsächlich Benzylbrenztraubensäure.

i) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2„- 22 6 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C15H8 6 .

1. 1.4:-IHoxy-anthrachinon-carbon8äure-(2h Chini- qjj
zarin-carbonsäure-(2) C^H^O«,, s. nebenstehende Formel. B. ^ qq
Man erhitzt l-Chlor-4-oxy-2-methyl-anthrachinon (üllmann,

\

"f |

yC02H
W. Schmidt, B. 52, 2111) oder 1.4-Dioxy-2-methyl-anthrachinon J rCiJ J
(Bayer & Co., D. R. P. 273341 ; C 1914 1, 1719; Frdl. 12, 436) mit ^u x

Natriumnitrit, konz. Schwefelsäure und Borsäure auf 150°. — Gelb-

braune Nadeln (aus Nitrobenzol), F: 244—246° (B. & Co.); karmoisinrote Nadeln, F: 249°

bis 250° (korr.) (ü., Sch.). Löslich in Aceton, Toluol und warmem Eisessig, schwer löslich

in Alkohol, Äther und Benzol mit orangeroter Farbe (U., Sch.; vgl. a. B. & Co.). Löslich

in Sodalösung und in Natronlauge mit blauer bis violetter Farbe (U„ Sch.; B. & Co.). —
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Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt entsteht 1.4-Dioxy-anthrachinon (B. & Co.). Beim

Behandeln mit Braunstein und konz. Schwefelsäure entsteht ein Produkt, das beim Trocknen,

rascher bei Einw. von verd. NaHSO.-Lösung in 1.3.4-Trioxy-anthrachmon.carbonsäure.(2)

übergeht (B. & Co., D. R. P. 272301; C. 1914 I, 1474; Frdl. 11, 592). — Färberische Eigen-

Schäften: B, & Co., D. R. P. 273341. — Mit blauroter Farbe löslich in konz. Schwefelsäure

(U. t Soh.; B. & Co., D. R. P. 273341); bei Zusatz von Borsäure erhält man eine rötlich fluores-

cierende Losung (B. & Co.).

1.4- Bis -p-tolylmercapto - anthrachinon- carbonaäure-(2) C^H^C^S, = C6H4(CO)2
C6H(S-CeH4 -CH.).-CO«H. B. Man kocht 1.4-Dichlor-anthrachinon-oarbonsäure-(2) mit

Thio-p-kresol und Kalilauge (BASF, D. R. P. 248996; C. 1912 II, 399; Frdl. 11, 675). —
Rotes Pulver. Mit braunroter Farbe löslich in Alkalien. — Beim Kochen mit Essigsäure-

anhydrid und wenig konz. Schwefelsäure entsteht 2-p-Tolylmercapto-7-methyl-3.4-phthalyl-

thioxanthon (Syst. No. 2563). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist schmutzig grün.

2. 3.4:-Dioxy-anthrachinon-carbon8äure-(2)i Ali- CO ^^ mn
zarin-carbonsäure-f3) C15H80„, s. nebenstehende Formel. B. . r ^i iiA>ali

Beim Erhitzen von 3-Halogen-anthrachinon-carbonsäure-(2) mit L^ «f^L^-OH
Kaliumhydroxyd auf 140—170° (Bayer & Co., D. R. P. 260765; ^u AR
C. 1913 II, 108 ; Frdl. 11, 591 ). — Liefert beim Behandeln mit Braun- ^n
stein und konz. Schwefelsäure bei 15—20° 1.3.4-Trioxy-anthrachinon-carbonsäure-(2).

3. 4,&-IHoxy-anthrachinon-carbon8äure-(2), Chrys- qq
azin-carbonsäure-f3), Bhein CL 5H8 6, s. nebenstehende Formel f^ ^

| I

'^*"
(S. 1033). V. In den Blättern von Cassia angustifolia Vahl (Senna- I ^ L rnJ^^J
Blättern) (Tutin, Soc. 103, 2008). — B. Man erwärmt Chrysophan- ^w

uu aw
säurediacetat (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 726) mit Eisessig, Acetanhydrid un Uil

und Chromsäure auf dem Wasserbad und kocht das entstandene Rheindiacetat mit Kali-

lauge (0. Fischer, Falco, Gross, J. pr. [2] 83, 213; Fi., Gr., J. pr. [2] 84, 372; Hesse,
A. 388, 77). Entsteht auf die gleiche Weise aus Triacetyl-chrysophanhydranthron (Ergw.
Bd. VI, S. 563) (H.) und aus Chrysophansäuredibenzoat (Ergw. Bd. IX, S. 85) (Fi., Gr.). —
Wird zweckmäßig aus Methylal umkrystallisiert (Oesterle, Haugseth, Ar. 253, 331). F:
321° (Fi., Gr., J. pr. [2] 84, 374). Orangefarbene Nadeln mit 1 C6H6N (aus Pyridin), die

bei 130° zerfallen (T., Clewer, Soc. 99, 951). Läßt sich ohne Zersetzung sublimieren (Fi.,

Fa., Gr.). — Reines Rhein reagiert nur sehr schwer mit Thionylchlorid ; beim Kochen mit
Thionylchlorid in Gegenwart einer geringen Menge Pyridin entsteht Rheinchlorid (S. 511)
(Oe., H. ; Oe., C. 1912 I, 142).

Diaoetylrhein, Rheindiacetat CwH12 8
== (CH8 COO)2C14H6 2 C02H (S. 1034).

B. s. o. bei Rhein. Entsteht beim Erhitzen von Rhein mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart
von [d-Campher]-0-sulfonsäure oder Pyridin (Tutin, Clewer, Soc. 99, 951).—F: 246° (Zers.)

(O. Fischer, Falco, Gross, J. pr. [2] 83, 213), 258° (T., Cl. ; T., Soc. 103, 2009). Krystallisiert

aus Acetanhydrid mit Krystallflüssigkeit (T.); diese Krystalle verlieren das Acetanhydrid
beim Kochen mit Xylol und sind dann unlöslich in Xylol und anderen Lösungsmitteln (T.;

vgl. T., Cl.).

4.5 - Dibenzoyloxy - anthraohinon - oarbonsäure - (2) , Dibenzoylrhein , Rheindi-
bemtoat CwH16 8 = (C8HÄ COO)2CMH5Oa COaH. B. Aus Rhein, Benzoylchlorid und
Natronlauge (Tutin, Clewer, Soc. 99, 952). Aus Chrysophansäuredibenzoat (Ergw. Bd. IX,
S. 85) durch Oxydation mit Chromsäure in Essigsäure + Acetanhydrid bei 50—60° (O. Fischer,
Gross, J. pr. [2] 84, 373). — Gelbe oder gelblichbraune PriBmen (aus Eisessig). F: 253—255«
(F., Gr.), 262° (T., Cl.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Wasser (F., Gr.).— Wird durch konz. Schwefelsäure rot gefärbt und löst sich darin mit braunroter Farbe
(F., Gr.).

Bheinpropylester C18H14 6 = (HO)2C14H5 2 COrCH2 -CaH6 . B. Aus Rheinchlorid
und Propylalkohol beim Erwärmen (Oesterle, Haugseth, Ar. 253, 332). — Bräunlichgelbe
Krystalle (aus Eisessig). F: 145°. Löslich in organischen Lösungsmitteln.

Diaoetylrheinpropylester C22H18 8 = (CH3
• CO • 0)2C14H6 2

•C02
•CH, • C,H6 . B. Aus

Rheinpropylester, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Oesterle, Haugseth, Ar. 258,
332). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 178°. Löslich in organischen Lösungsmitteln.

Rheinisopropylester C18Hu 6 = (HO),C14HB 2
- C02

- CH(CH8 )2 . B. Analog dem
Rheinpropvlester. — Gelbbraune KryBtalle (aus verd. Alkohol). F: 181° (Oesterle, Haugseth,
Ar. 263, 332). Löslich in organischen Lösungsmitteln.

DiaoetylrheiniBopropyleeter C„H„0. = (CHS
• CO • 0)2CMH,02

• C08
• CH(CH8)2 . B.

Analog dem Diacetylrheinpropylester.— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 190° (Oesterle,
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Haugseth, Ar. 253, 333). — Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, unlöslich
in Petroläther.

Rheinisobutylester CwHieO§
= (HO)8C14H5 8 C08-CH8 CH(CH8 )8 . B. Analog dem

Rheinpropylester. — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 153° (Oesterle, Haugseth,
Ar. 258, 333). Löslich in Äther, Chloroform und Eisessig.

Diacetylrheinisobutylester C^H^Og = (CH3
• CO • 0)8C14H6 8

• CO, • CH2
• CH(CH„)a .

B. Analog dem Diacetylrheinpropylester. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig), F: 169° (Oesterle,
Haugseth, Ar. 253, 333). Löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer löslich in Äther,
unlöslich in Petroläther.

Rheinphenylester C21H18 6 = (HO)2C14H6 8 C08 -Ce
rL. B. Analog dem Rhein-

propylester. — Gelbe Nadeln (aus Petroläther oder Eisessig). F: 215° (Oesterle, Haugseth,
Ar. 253, 333). Löslich in Alkohol und Benzol.

Diacetylrheinphenylester C
85
H,

fl 8 = (CH3 COO)8C14H5 2 C02 CaH8 . B. Analog
dem Diacetylrheinpropylester.— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 176° (Oesterle, Haugseth,
Ar. 253, 334). Löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Petrol-
äther.

Diacetylrheinbenzyleeter CMH18Os
= (CH8 COO)8C14H8 2 COa CH8 CeH6 . B. Man

erhitzt Rheinchlorid mit Benzylalkohol und behandelt den rohen Rheinbenzylester mit Essig-
säureanhydrid und Natriumacetat (Oesterle, Haugseth, Ar. 253, 334). — Citronengelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 203°. Löslich in Chloroform, Äther, Benzol und Eisessig.

Rheinchlorid CI6H7 5C1 = (HO)8C14H6 2 COCL B. Man kocht Rhein mit Thionyl-
chlorid in Gegenwart von wenig Pyridin (Oesterle, C. 1012 1, 142; Oe., Haugseth, Ar.
253, 331). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Petroläther). Löslich in Chloroform, Aoeton
und Xylol (Oe.).

Rheinamid Cl6H9 6N (HO)2C14H6 2
• CO •NH

8 . B. Aus Rheinchlorid und Ammoniak
(Oesterle, C. 1912 I, 142). — Dunkelweinrote Nadeln (aus Pyridin). Sehr wenig löslich in

den meisten Lösungsmitteln. — Liefert beim Behandeln mit Natriumhypochlorit-Lösung
eine geringe Menge 1.8-Dioxy-3-amino-anthrachinon (Oe., C. 19121, 142; Ar. 250, 304).

1.3.6.8 - Tetranitro - 4.5 - dioxy - anthrachinon - carbonsäure - (2), Tetranitrorhein
cisH«Oi4N4

= (HO)2C14H02(N02 )4 -COjH. B. Man läßt rauchende Salpetersäure (D: 1,5)

auf Barbaloin oder Isobarbaloin (Syst. No. 4776) 24 Stdn. unter schwacher Kühlung einwirken,
verdünnt das Reaktionsgemisch mit Wasser, erwärmt auf dem Wasserbad und erhitzt schließ-

lich zum Sieden (Leger, A. eh. [9] 6, 376). — Prismen oder Tafeln mit 2C2H4 2 (aus Eisessig).

Verwittert an der Luft. — Beim Kochen mit Salpetersäure entsteht Chrysamminsäure
(Ergw. Bd. VII/VIII, S. 723) (L., A. eh. [9] 6, 372).

„ „ „ C6H4 CHCXCOjHjjOH
2. Oxy-phenanthroxyl-malonsäure C17H12Oe =

^ ^

Acetoxy-phenanthroxyl-malonsäurediäthylester C28H22 7
= C14H<>

OC(C08 C8H6 )2
-

0C0CH3 . B. Bei 7-tägigem Erwärmen von Phenanthrenchinon mit Malonsäurediäthyl-

ester, Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure auf 50° (Richards, Soc. 97, 1457). — Prismen
(aus Äther). F: 109,5°. — Liefert bei weiterem Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und konz.

Schwefelsäure auf 50° das Lacton des Acetoxy-[l 0-oxy- c„H4
• C—C(O • CO CH8

) • COa
• C2Hft

phenanthryl-(9)]-malonsäuremonoäthylesters (s. neben- i n i

stehende Formel ; Syst. No. 2624). ceH4 • C
•
O • CO

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C18H14 6 .

1 . y-[4-Oxy-phenyl]-ß-benzoyl-ß-propylen-a,a-dicarbonsäure, [ß-(4- Oacy-
phenyl) - a - benzoyl - vinylj - malonsäure C18HM 6 = HO C„H4 CH : C(CO C6H6 )

•

CH(C08H)8.

[ß - (3 -Brom -4 -methoxy -phenyl) -a - benzoyl - vinyl] - malonsäure - dimethylester
C21HwOeBr - CH8.OC6H8BrCH:C(COC6H6)CH(C08 CH3 )8 .

a) Niedrigersohmelzende Form. B. Entsteht neben der höherschmelzenden Form
beim Kochen der beiden Formen des 2-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-3-benzoyl-cyclopropan-

dioÄrbonsaure-(l.l)-dimethylesters mit Magnesiummethylat in Chloroform + Methanol
(Kohleb, Conakt, Am. Soc. 39, 1706). — Würfelförmige Krystalle. F: 129°. Leioht löslich

in heißem Methanol und Aceton. — Bei Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton oder

Essigsaure erhalt man bei Gegenwart einer geringen Menge Wasser Benzoesäure und 3-Brom-

4-methoxy-benzoesäure, bei Abwesenheit von Wasser eine Verbindung vom Schmelzpunkt
245° (Zers.). Reagiert nicht mit Brom. Bei mehrwöchiger Einw. einer Natriummethylat-
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Lösung bei Zimmertemperatur entsteht [a(oder /S)-Oxy-^-(3-brom-4-methoxv-phenyi)-.

a-benzoyl-äthyl]-malonsäure. Bei 2—3-stdg. Kochen mit Magnesiummethylat erhält man die

höherschmelzende Form (s. u.). — Liefert gelbe Verbindungen mit Natrium und Magnesium.
b) Höherschmelzende Form. B. b. o. bei der niedrigerschmelzenden Form. —

Nadeln. F: 139° (Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1707). Etwas leichter löslich in Alkohol
und Aceton als die niedrigerschmelzende Form. — Verhält sich gegen Kaliumpermanganat
und gegen Brom wie die niedrigerschmelzende Form. Bei 2-stdg. Erwärmen mit bromwasser-
Btoffhaltigem Eisessig auf 80° erhält man eine Säure und den dazugehörigen Methylester;

dieser liefert beim Kochen mit Kakumacetat und Methanol die höherschmelzende Form des
2-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethylesters (K.,

C, Am. Soc. 39, 1708). Bei längerer Einw. einer Natriummethylat-Lösung (aus „gewöhn-
lichem" Methanol) erhält man ß-[3-Brom-4-methoxy-benzal]-^-benzoyl-propionsäure. —
Liefert gelbe Verbindungen mit Natrium und Magnesium.

2. y-Oxo-y-[4-oxy-phenyl]-ß-benzal-propan-a.a-dicarbon8äure,y-l*henyl-
ß-[4- oxy - benzoyl] - ß-propylen - a.a - dicarbonsäure , [ß-I*henyl~a-(4-oxy-
benzoyl)-vinyl]-malonsäure C18H14 6 = HOC6H4 COC(:CHC«H5)CH(C02H)2.

y - Fhenyl -ß - anisoyl -ß - propylen - a.a - dioarbonsäuredimethylester, [ß -Phenyl -

a-anisoyl-vinyl]-malonßäuredlmethylester C^H^e = CH, • O • C6H4
•CO • C( : CH •C8H6

)

•

CH(C02 CH?
)2 .

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Entsteht aus 2-Phenyl-3-anisoyl-cyclopropan-
dicarbonsäure-(l.l)-dimethyle8ter bei Einw. einer geringen Menge Natriummethylat-Lösung
auf die Lösung in Äther unter Kühlung oder besser bei 1-stdg. Erwärmen mit einer Magnesium

-

methylat-Lösung auf dem Wasserbad (Hahn, Am. Soc. 38, 1526). — Krystalle (aus Äther
und Alkohol). F: 82° (H.). Absorptionsspektrum in Alkohol: Carr, Burt, Am. Soc. 40,
1593. Sehr leicht löslich in Äther und heißem Methanol (H.). — Bei Einw. von Sonnenlicht
auf die Lösung in Äther in Gegenwart einer geringen Menge Jod oder beim Eindampfen
mit einer Natrium- oder Magnesiummethylat-Lösung entsteht die höherschmelzende Form
(H.). Reduziert Kaliumpermanganat-Lösung in Aceton (H.). Addiert 1 Mol Brom (H.).

Bei Einw. von wäßrig-alkoholischer Kalilauge erhält man 2-Phenyl-3-aniBoyl-cyclopropan-
diearbonsäure-(l.l), ß-Anisoyl-Propionsäure und ß-Benzal-ß-anisoyl-propionsäure (H.). —
KCÄ1H19 (5

. Orangefarbene Nadeln (H.). Mit roter Farbe löslich in Alkohol, unlöslich in

Äther und Wasser. Die alkoh. Lösung ist unbeständig.
b) Höherschmelzende Form. B. Entsteht aus der niedrigerschmelzenden Form

bei Einw. von Sonnenlicht auf die Lösung in Äther bei Gegenwart einer geringen Menge Jod
(Hahn, Am. Soc. 38, 1527). Entsteht aus der niedrigerschmelzenden Form oder aus 2-Phenyl-
3-anisoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethylester beim Eindampfen mit Natrium-
methylat

:
Lö8ung oder besser mit Magnesiummethylat-Lösung (H.). — Prismen (aus Chloro-

form -f Äther). F: 112° ( H.). — Absorptionsspektrum in Alkohol: Carr, Burt, Am. Soc.

40, 1593. Sehr leicht löslich in Chloroform, löslich in heißem Alkohol, fast unlöslich in Äther
(H.). — Reduziert Kaliumpermanganat (H.). Addiert 1 Mol Brom (H.). Verändert sich nicht
bei längerem Erhitzen mit Natriummethylat-Lösung (H.). Verhält sich gegen wäßrig-alko-
holische Kalilauge wie die niedrigerschmelzende Form (H.). — KC21HijOe . Gelbe Nadeln
(H.). Sehr leicht löslich in Alkohol mit roter Farbe, unlöslich in Äther und Wasser. Die alkoh.
Lösung ist sehr unbeständig.

3. 2 - [2 - Oxy - phenyl] -3- benzoyl - cyclopropan - dicarbonsäure - (1.1)

Methylester -äthylester C^H^O« = (HOCeH4)(CeH5 CO)C3H8(C08 CH3)(COa C|
Hj).

B. Aus je 1 Mol Cumarin-carbonsäure-(3)-methylester, w-Brom-acetophenon und Natrium

-

äthylat-Lösung unter starker Kühlung (Widman, B. 51, 539). — Krystalle mit 1 H2
(aus

Methanol und etwas Wasser). F: 96°.

2-[2-Oxy-pheny1] -3-[3-nitro-benzoyl] -cyclopropan -dicarbonsäure - (1.1) -diäthyl-
ester C22H21 8N = (HOCe^KOjNCÄCOjCjH^COjCaH.),. B. Aus je 1 Mol Cumarin-
carbonsäure-(3)-äthylester, w-Brom-3-nitro-acetophenon und Natriumäthylat-Lösung unter
Kühlung (Widman, B. 61, 911). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132—133°.

4. 2- [4- Oxy -phenyl] -3- benzoyl - cyclopropan - dicarbonsäure - (1.1)
CJL-CO-Ha

c"h»°'-h^c.h4.h6>
C(C0^

2 - [3 -Brom - 4 - methoxy - phenyl] - 3 - bonaoyl - cyclopropan - dicarbonsäure - (1J.)

C„H15 6Br =(CH8 -0-CeH3Br)(C6H5-CO)C8Ha(C02H)2 . B. Aus dem Monomethylester
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(s. u.) durch Verseifung mit starker Kalilauge (Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1706). —
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 210—220° (Zers.). — Beim Behandeln mit Phosphorpenta-
chlorid in Chloroform entsteht 5-Oxo-2-phenyl-4-r3-brom-4-methoxy-benzall-4.ö-dihvdro-
furan (Syst. No. 2Ö16).

J

Monomethylester CgoH^OeBr = (CH8 OCeH8Br)(CaH5CO)C3HJC08H)(COt CH,). B.
Bei kurzer Einw. von ca. 1 Mol Natriummethylat-Lösung auf die beiden Formen des Dimethyl-
esters (s. u.) in Chloroform (Köhler, Conant, Am. Soc. 89, 1705). — Nadeln (aus verd.
Methanol). F: 178° (Zers.). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, löslich in kaltem Alkohol,
fast unlöslich in Äther, unlöslich in Wasser.

Dimethylester CMH19 6Br = (CH8 OCeH,Br)(C6H5-CO)C3H8(C02 CH,),.
a) Höherschmelzende Form. B. Durch Umsetzung von [a-(3-Brom-4-methoxy-

phenyl)-/?-benzoyl-äthyl]-malonsauredimethylester mit 1 Mol Brom in warmem Chloroform
und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Magnesiummethylat oder besser mit Kalium

-

acetat in siedendem Methanol (Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1704). Man erwärmt die
höherschmelzende Form des [/9-(3-Brom-4-methoxy-phenyl)-a-benzoyl-vinyl]-malonsaure-
dimethylesters mit bromwasserstoffhaltigem Eisessig auf 80° und kocht den hierbei entstan-
denen Methylester mit Kaliumacetat und Methanol (K., C, Am. Soc. 39, 1708). — Nadeln
(aus Eisessig). F: 153°. Löslich in Chloroform, heißem Benzol und heißem Eisessig, schwer
löslich in siedendem Alkohol und Aceton. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und
Eisessig [a-(3-Brom-4-methoxy-phenyl)-/?-benzoyl.athyl]-malonsäuredimethylester. Gibt bei

Einw. von konz. Salpetersaure 2 - [5-Brom-3-nitro-4-methoxy-phenyl]-3-benzoyl-oyolo-
propan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethylester und ein sehr wenig lösliches gelbes Produkt vom
Schmelzpunkt 223° (K., C, Am. Soc. 39, 1714). Verhalten gegen Bromwasserstoff in Eisessig:

K., C, Am. Soc. 89, 1709. Bei kurzer Einw. von ca. 1 Mol Natriummethylat-Losung auf die

Lösung in Chloroform erhält man den Monomethylester (s. o.). Bei kurzer Einw. von Magne-
siummethylat oder Calciummethylat in Chloroform oder Methanol bei Zimmertemperatur
oder Siedetemperatur erhält man die niedrigerschmelzende Form des 2-[3-Brom-4-methoxy-
phenyl]-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbons&ure-(l.l)-dimethylesters in geringer Menge neben
den beiden Formen des [/?-(3-Brom-4-methoxy-phenyl)-a-Denzoyl-vmyl]-maTonsäuredimethyl-
esters; bei längerem Kochen mit Magnesiummethylat entsteht die höherschmelzende Form
des letztgenannten Esters als Hauptprodukt. Gibt mit Äthylmagnesiumbromid 2-[3-Brom-
4-methoxy-phenyl]-3-[a-oxy-a-äthyl - benzyl] - cyolopropan-dicarbonsäure - (l.l)-dimethylester,

mit Phenylmagnesiumbromid je nach den Bedingungen 2-[3-Brom-4-methoxy-pnenyl]-
1 .3-dibenzoyl-cyclopropan-oarbon8äure-(l)-methyleeter oder [/?-Phenyl-ß-(3-brom-4-methoxy-
phenyl)-a-benzoyl-äthyl]-malonsäurecumethylester.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der höherschmelzenden Form. —
Nadeln. F: 129° (Kohler, Conant, Am. Soc. 39, 1706). — Verhält sich bei chemischen
Umsetzungen wie die höherschmelzende Form.

2 - [6 -Brom - 8 - nitro -4 - methoxy - phenyl] - 3 - benaoyl - oyclopropan - dioarbon -

8äure-(l.l)-monometiiyleBter CsoH16 8NBr = [CHjOCeHjB^NOjJltCACO^H^COtH)
(COa CH3 ). B. Aus dem Dimethylester (s. u.) durch Verseifung mit Natriummethylat (Kohler,
Conant, Am. Soc. 89, 1715).

2 - [6 -Brom - 3 - nitro -4 -methoxy - phenyl] -8 - benaoyl • oyolopropan - dioarbon -

Bäure-(l.l)-dimethyleaterC81H18 8NBr= [CHjOCeHjB^NO.ntCeHjCOjC^CO.CH,)..
B. Bei längerer Einw. von konz. Salpetersäure auf die höherschmelzende Form des 2-[3-Brom-
4 - methoxy - phenyl], - 3 - benzoyl - cyclopropan - dicarbonsäure -(1.1)- dimethylesters (Kohler,
Conant, Am. Soc. 39, 1714). — Krystalle (aus Methanol). F: 113°.

5. 2 - Phenyl - 3 - {4 - oxy - benzoyl] - cyclopropan - dicarbonsäure - (1,1)

is H^e H0C6H4 C0-HC
/M

' '
f

2 - Phenyl- 8- anisoyl- oyolopropan- dicarbonsäure - (1.1) C19HM 6 = (CH3 • O • C8H4
•

CO)(C6H5)C8Ht(COfH)t. B. Aus dem Dimethylester oder dem Monoäthylester (S. 514)

durch Verseifung mit konz. Kalilauge (Hahn, Am. Soc. 38, 1524, 1525). Entsteht neben
anderen Verbindungen bei Einw. von wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf die beiden Formen
des [^-Phenyl-a-anisoyl-vinylJ-malonsäuredimethylesters (H., Am. Soc. 38, 1524, 1528).

— Krystalle (aus Essigester + Ligroin). F: 192°. Löslich in 4 Tln. Aceton, in 4 Tln. Eisessig

und in 14 Tln. Esaigester; schwer löslich in Äther und Wasser, fast unlöslich in Chloroform
und Ligroin. — Beim Erhitzen auf 210—230° erhalt man die beiden Formen des ö-Oxo-

2-[4-methoxy.phenylJ-4-benzal-4.5-dihydro-furans (Syst. No. 2516), ferner /?-Benzal-/*-anisoyl-

propionsäure und 2-rhenyl-3-anisoyl-cyolopropan-carbons&ure-(l) (H., Am. Soc. 88, 1528 ff.).

Reagiert mit 1 Mol Brom in Chloroform unter Entwicklung von Bromwasserstoff (H., Am. Soc.

38, 1524). -— KjCuHuOe. Platten. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, fast

unlöslich in Aceton.
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Monomethylester C^H,8 $
= (CH, • O-CA • CO)<CiH5)Q,Ht(CX)1H)(00, • CH,). B.

Durch Verseifung des DimethylesterB (b. u.) mit 1 Mol wäßrig-methylalkoholisoher Kalilauge

(Hahn, Am. Soc. 38, 1522). — Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 162°. Leicht löslich

in Chloroform» Essigester und Aceton, löslich in Äther, unlöslich in Ligroin. — Beim Erhitzen

auf 200° erhalt man 2-Phenyl-3-anisoyl-cyclopropan-carbonsaure-(l)-methylester und ein

Produkt, das bei Einw. von methylalkoholischer Kalilauge ^-Anisoyl-propionsaure liefert.—
KC^Hj-O,. Platten (aus Alkohol + Äther). F: 152°. Leicht löslich in Alkohol und Wasser,
unlöslich in Äther.

Dimethylester C^H^O, - (CH
?
OC6H4 (X))(C6IL)C8H1(C01 CH8 )1. B. Man setzt

[a-Phenyl-^-anisoyl-athyi]-malonsäureaimethylester in Chloroform mit 1 Mol Brom um und
behandelt das Reaktionsprodukt mit alkoh. Kalilauge, Natriummethyiat-Losung oder am
besten mit Magnesiummethylat-Lösung (Hahn, Am. Soc. 88, 1521). — Krystalle (aus Äther).

F: 86° (H.). Absorptionsspektrum in Alkohol: Cabb, Bubt, Am. Soc. 40, 1593. Sehr leioht

löslich in Äther, Aceton und heißem Alkohol, schwer in Ligroin (H.). — liefert bei Reduktion
mit Zinkstaub und starker Essigsäure [a-Phenyl-^-aniaoyl-athyl]-malons&uredimethylester

(H.). Reagiert mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff unter Entwicklung von BromWasserstoff
(H.). Bei Einw. einer geringen Menge Natriummethylat-Lösung auf die Lösung in Äther
unter Kühlung oder bei 1 -stundigem Erwarmen mit Magnesiummethylat-Lösung auf dem
Wasserbad entsteht die niedrigerschmelzende Form des [0-Phenyl-a-aiiisoyl-vinyl]-malon-

säuredimethylesters (H., Am. Soc. 88, 1526); bei wiederholtem Eindampfen mit Natrium-
methylat-Lösung oder besser mit Magnesiummethylat-Lösung entsteht die böherschmelzende
Form dieses Esters (H„ Am. Soc. 88, 1527).

Mc^oäth3rle«terCtlHloOe =(CH,OC,H4 CX))(CiH,)C,HJ(CO|
H)(C01 CtH$). B. Durch

Behandlung von [^-Brom^-phenyl-^-anisoyl-athyl]-malonsauredi&thylester bezw. [a-Phenyl-
^4ü»lsoyl-athyl]-brommalonsäurediathylester (8. 500) mit 2 Mol wäßrig-alkoholischer Kali-

lauge (Hahn, Am. Soc. 88, 1525). — Prismen (aus Äther + Ligroin). Sehr leioht löslich in

Chloroform, löslich in Äther, unlöslich in Ligroin. — KCnHuOc. Prismen. Sehr leioht löslich

in Alkohol und Wasser.

4. 2-[2-0xy-phenyl]-1 -acetyl-3-[4-oxy-benzoyl]-cyclopr*pait-car-

bensäur«-(1) CttH tt 6 = H0.^.* hSt**
00 CH.XC0»H >-

2 - [2-Oxy- phenyl]- 1- acetyl- 8- anisoyl- oyclopropan- oarbonaaure- (1)- äthyleater
CtlHtt 6 -(CH,.OCeH4 CO)(HOC,HjC,H^CX)CHf

)((X)f aH,). B. Aus 3-Aoetyl-
oumarin, <u-Chlor-4-methoxy-aoetophenon und Natriumäthylat-Lösung (Widman, B. 61,
908).— Prismen mit 1 C,H6 (aus Benzol -f Petrol&ther). Wird bei 75° benzolfrei und schmilzt
dann bei 110—120°.

5. 2.4-Diphewyl-cyclohexanol-(4)-on- (6)-dicarbeosäure - (1.3)

C„H18Oe
= OC<^™

c
C^C^)>CH . COiH

Di&thylester CuU^d% = (H0)(C6H%)1C€H8O(C0t
• C,HÄ)t . Zur Konstitution vgl.

Dieckmann, v. Fischxr, B. 44, 966. — B. Aus Benzal-benzoyl-fMigstoreät^rlester und
Aeetessigester in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat, Piperidin oder Diäthyiamin
(D., B. 44, 981; vgl. Hinniokk, Dissertation [Leipzig 1901], S. 32). -r- Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 162—163°; leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin
(H.). — Gibt beim Kochen mit Natriumäthylat-Lösung 2.6-Diphenyl-oych>hexen-(2)-on-(4)-
carbonsäurc-(l)-äthylester (D.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (H.).

k) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH^-asOf.
t.2-[3 (oder 3> Methyl -4' (oder 4)-isopropyl-dipheiiyleii -(M*)]- cyclo-
penten-(2)-ol-(l)-on-(4)-dicarbon säure -(3.5), „Anhydroacetonreten-
chinon-dicarbon säure"

CH(CH,)t r^i'CH,
~

I "v^O: CKCO.H) CO
^r?.rvr«n.ni.rm ~*~~ /vr«x\ AxtCaH^O,« Yk C:C(CO^[) CO oder J^^OH) 6hCO,H
.6(OH> 6k CO.H I J

J-CH, CHrCH,).
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„Anhydroacetonretenchinon • dloarbonsäurediäthyleater" C^H-O, =

^»•"»s/vowt Au pn n tt * **• ^®* längerem Aufbewahren von Retenohinon

und Aceton-a.a'-dicarbonsanrediäthyleeter mit alkoh. Kalilauge (Heeduschxa, Khudadad,
Jr. 261, 435). — Gelbe Nadelchen oder Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 185—187° (Zers.).

Löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in Ligroin, fast unlöslich
in Wasser und Petroläther. — Entfärbt alkal. Permanganat-Lösung.

1) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-280«.

y-Phenyl -y-[4-oxy-phenyl]-/?-benzoyl -propan-a.a-di carbon säure,
[£-Phenyl-ß-(4-oxy-phenyl)-a-benzoyl-äthyl]-malonsfiure C^H^O. =
HO-C,H4 CH(C,H6)

• CH(CX) • C,H,) • CR(COJl)v

iß - Phenyl - ß - (3 - brom - 4 - methoxy - phenyl) - a • benzoyl - äthyl] - malonsäure
CMHn 6Br = CH8

• O • C
?
H8Br • CHfCA) •CH^CO • C,H8)

•CH(COtH)t . B. Aus dem Dimethyl-
ester (s. u.) durch Verseifen mit alkoh. Kalilauge (Köhler, Conant, Am. Soc. 89, 1713), —
Krystalle mit 1 HsO (aus Äther). Gibt das Krystallwasser bei 80° ab.

[^-Phenyl-/9-(3-brom-4-methoxy-phenyl)-<2-benaoyl-äthyl]-malonsäuredlmethyl-
e*ter_ C^H^OeBr = CHg- OC«H8Br- CH(C6H,)- CH(CO • CeH») • CH(CO, • CH,)S. B. Am

>-(l.l)-dimetn3*

Krystalle (aus Äther)7 F: 176*. Selir wenig löslich in Methanol.

2-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-3-benzoy]-cyclopropan-cüra^ durch
Einw. von überschüssigem Phenylmaenesiumbromid (Kohles, Conant, Am. Soc. 89, 1713).
Krvnf&llA /um XtKarl U». 17A0 Ra>»t VAiiio lAalinh in \fa+.lia.nnl

4. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren Cn H2n-io07.

2.3.4.6 -Tetraoxy-a- oxo -p he nyl essigsaure, 2.3.4.6 -Tetraoxy-benzoy l-

ameisensfture, 2.3.4.6-Tetraoxy-phenylglyoxylsäure CaH,07 = (HO)4c6H-
CO CO.H.

2-Oxy«8.4.6-triäthoxy-phenylglyoxylsäure> Gossypetonsäure C^Hi-O, = (C^H.-

O^CfiiOnyCOCO^EL 1
). B. Aus ,,Gossypitoltet^aathyl&ther

,l
(Ergw. Bd. VII/VIII, 8. 749)

durch Oxydation mit alkal. Permanganat - Lösung (Perkin, Soc. 108, 655). — Gelbhohe
Nadeln (aus Wasser). F: 154—155° (Zers.).

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i2 7 .

1. 4.5-üioxy-2-carboxy-benzoylameisensäiire, cotH
4.5-Dioxy-2-carboxy-phenylglyoxylsäure, 4.5-Dioxy- .-^.oo-COtH
phthalonsäure C*Ht 7 , s. nebenstehende Formel. HOl^J

4.6-Dimethoxy-phthalonsaure CuH„07
= (CrVO^H^COjH)- ™

CQ-CO.H (S. 1038). B. Aus 4.5-Dimethoxy-2-methyl-acetophenon
vxx

durch Oxydation mit 7,5 Tln. Permanganat in sodaalkalischer Losung (Harding, Weiz-
mank, Soc. 07, 1129). — Das Silbersalz liefert beim Erhitzen Metahemipinsaureanhydrid.
Bei der Einw. von Hydroxylamin entsteht das Oxim (s. u.) (H., W. ; vgl. Pebkin, Soc. 81, 1024).

Oxim C11H110,N = (CH,0)
|
CeHt(CO,H)C(:NOH)CO|

H. B. Aus 4.5-Dimethoxy-

phthalonsaure durch Einw. von Hydroxylamin (Harding, Weizmanh, Soc. 97, 1130). —
Nadeln (aus Wasser). Unlöslich in Äther. — Geht beim Erhitzen auf 134° unter schwacher
Explosion in eine gelbe Substanz über, die bei 220° noch nicht schmilzt.

>) Zar Konstitation rgL die nach dem Literatar-8ehlnBtennin dee Erg&nznngswerki [1. 1. 1020)'

veröffentlichte Arbeit Ton Baxex, Nodbü, Robinson, Soc. 19S9, 74.
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4.6 - Dimethoxy - 2 - methylcarbaminyl - phenylglyoxyls&ure CJEE^N = (CH, •

0)fiJBJCO -NH • CH,) •CO • CO.H. B. Auf der Dimethykulfat-Verbindung des Papaveraldins
(Syst. No. 3241) oder des 6.7-Dimethoxy-isochinolins (Syst. No. 3137) durch Oxydation mit
alkal. Permanganat-LöBung (Mason, Pkbkin, Soc. 105, 2018, 2023). Aus Kryptopin (Syst.

No. 4447) durch Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,2) (Perkin, Soc. 108, 893). —Tafeln mit
2 H*0 (aus Wasser). ¥,: 107° (Zers.) (M„ P.). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und
Aceton, schwer in Benzol, fast unlöslich in Petrolather (M., P.). — Liefert bei der Oxydation
mit Permanganat, verd. Salpetersaure, wäßr. Brom-Lösung oder mit Wasserstoffperoxyd
in salzsaurer Lösung Metahemipinsaure-methylimid (M., P., Soc. 105, 2021; P.). Gibt bei

der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure oder mit Natriumamalgam in verd. Sodalösung
5.6-Dimethoxy-2-methyl-phthalimidin-carbonsaure-(3) (M., P., Soc. 106, 2019). Durch
Kochen mit konz. Salzsäure erhalt man 6.7-Dimethoxy-1.3.4-trioxo-2-methyl-l .2.3.4-tetra-

hydro-isoohinolin (M., P., Soc. 106, 2020). Wird durch siedende Kalilauge zersetzt (M., P.,

Soc. 105, 2018).

2. a.y- Dioxo -a- [3.4.5

-

trioxy - phenyl] - butan- COCHfCOCH,) COtH
/?-carbon*äure, Acetyl-[3.4.5-trioxy-benzoyl]- ^'-.

essigsaure, a-[3.4.5-Trioxy-benzoyl]-acetessig- H0 J |. 0H
säure, a-Galloyl-acetessigsäure CnH10O7, s. . ^
nebenstehende Formel. ü

a-[8.4.6-Trimethoxy-benzoyl]-aoetesBig8äureäthyl6Ster C^H^O, = (CH3 0),C#Ht
-

COCH(COCHt)<XVC,H8 (8. 1039). F: 86° (korr.) (Bogert, Isham, Am. Soc. 86, 518).

c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i607 .

2.6.7 -Trioxy -5.8- dioxo -4- methyl- 5.8- dihydro-naphthalin -carbon-
säure-(l), 2.6.7 -Trioxy- 5.8 -dioxo -4 -methyl -5.8- dihydro -naphthoe -

säure-(t), 2.3.6-Trioxy-8-methyl-naphthochinon-(1.4)- C0tH
carbonsaure-(5), Carminazarin CltH8 7 , s. nebenstehende ho-C^co ^S- OH
Formel (S. 1040). B. Aus 3.7-Dioxy-5-methyl-naphthochinon-(1.4)- u I 1

dicarbonsfture-(2.8) durch Einw. von Permanganat in schwefelsaurer ^"^ CO^^
Losung (DnotOTH, A. 899, 19). qw

d) Oxy-oxo-carbons&uren CnH2n-i8 7 .

4.2'.3'.5'(oder 5.2'.4'.5')-Tetraoxy - a- oxo-diphenylmethan-carbon-
sAure-(2), 5(oder4)-Oxy-2-[2.3.5 (oder 2.4.5)-trioxy-benzoyl]-benzoe-
säure, 4.2'.3'.5'(oder5.2'.4'.5')-Tetraoxy-benzophenon-carbonsäure-(2)
CuHmQj, s. nebenstehende Formeln. B. wo OTT m „ n
SurchÄhitzenvon4-Oxy-phthalsaure- H??H V ^ ?H 9 «11

anhydrid mit Oxyhyd^hinontriacetat /"~\
. c0 . (~\ . OH oder HO • <f~\ • CO S~\

und Borsaure auf 180° (Dimeoth, Fick, \-/ \-/ \-/ uu \_/
A. 411, 324). — Gelbbraune Nadelchen HO HO OH
(aus Essigester). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton. — Liefert beim Erhitzen
mit konz. Schwefelsaure und etwas Borsaure auf 1009 Oxyflavopurpurin (Ergw. Bd. VII/VTH,
S. 755).

e) Oxy-oxo-carbonsänren CnH2n-2o07 .

1. Oxy-oxo-carbonsAuren C18H16 7.

1
.

a - Oxy - 6 -oxo - 6-phenyl-a -/£ -oxy -phenylJ-butan-ß.ß-dicarbon*äure,
^"£:<

Slt"6mMvl̂ "P|M,wo<VM#talow*Äur* QiAA «HOCACHtOHjCXCOJH),-
Cn,*CX)GaH8. B. Aus dem Laoton des 2-[2-Oxy.phenyl].3-benzoyl^yclopropan-dioarbon-
saure-(l.l)-monomethylester8 oder -athylesters durch Einw. von warmer verdünnter Natron-
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lauge (Widmah, B. 61, 640). — Prismen oder Tafeln (ans 50°/oiger Essigsäure oder Wasser).
F: ca. 126—128° (Zers.). Sehr leicht löslich in Methanol und Alkohol, leioht in Aceton, warmer
Essigsaure und siedendem Wasser, fast unlöslich in Benzol. — Reduziert Permanganat in
Aceton.

2. ß(oder y)-0&y^-[4-oxy^henyl]-ß-benzoyl-propan-a.a-divarbori8äure,
fafoder ß)-Oacy-ß-(4-Oicy-phenyl)-a-benzoyl-äthylJ-malonsäure C«H«0. =
HOC6H4 CH,C(OH)(COCft

H
6)CH(C02H), oder HOC6H,CH(OH)CH(COCeHÄ)CH

<COsH)t.

[<z(oder ^)-Oxy-/3-(3-brom -4-methoxy-phenyD-a-benBoyl-äthyl] -malonsäure
CJtH170zBr«CH,OC8H3BrCH]|:

C(OH)(COC
fl
HÄ)CH(COtH)f oder CH8 OC«H8BrCH

(OH)CH(CO-CeHR)CH(C01H)1 . B. Bei längerer Einw. von Natriummethylat auf die
niedrigersohmelzende Form des [/M3-Brom-4-methoxy-phenyl)-a-benzoyl-vinyl]-malonsäure-
dimethylesters in Alkohol bei Zimmertemperatur (Köhler, Conant, Am. Soc. 39, 1707). —
Krystalle (aus Äther und Ligroin). F: 144°. — Liefert beim Kochen mit Wasser 0-[3-Brom-
4-methoiy-benzal]-^-benzoyl-Propionsäure.

2. y.i7-Dioxy-£-oxo-a.t-dipheny!-nonan-y.^-dicarbonsäure, ct.a'-Dioxy-

y-oxo-a.a'-di-ß-phenäthyl-pimelinsäure C^H^O, == C«H& CHS CHt
•

C(OH)(C0^1)CH2 COCH1 C(OH)(C01H).CHa.CHa C<H5 . B. Aus 2 Mol Benzylbrenz-
traubensäure und 1 Mol Aceton in Natronlauge (Bougault, C. r. 165, 479). — F: 178°. Lös-
lich in Alkohol und Aceton, schwer löslich in Äther, unlöslich in Chloroform, Benzol und
Wasser. — Gibt beim Kochen mit Salzsaure und Essigsäure eine Verbindung C^H^O«
(F: 124°; leicht löslich in Chloroform, schwer in Äther), die bei der Einw. von verd. Alkalilauge

eine Verbindung vom Schmelzpunkt 198° liefert, und eine Verbindung CjjHgjÖj (F: 146°;

schwer löslich in Äther) (B., C. r. 165, 479; C. 1912 II, 1969).

f) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2207 .

1: Oxy-oxo-carbonsäuren C15H8 7.

Off
1. 1,3.4 - Trioxy - anthrachinon - carbonsäure - (2), ^qPurpurin -carbonsäure - (3), Pseudopurpurin C^H^O,, f (

'" ^
,
^

. COtH
s. nebenstehende Formel (S. 1044). B. Aus 3.4-Dioxy-anthrachinon- | ^nnJ J-OH
carbonsäure-(2) oder 1.4-Dioxy-anthrachmon-carbonsäure-(2) durch """" ^U" .

Oxydation mit Braunstein und konz. Schwefelsäure und nach- va.

folgende Behandlung des Reaktionsproduktes mit verd. NaHSOg-Lösung (Baybb & Co.,

D/R. P. 260765, 272301 ; C. 1918 II, 108; 1914 1, 1475; FrdL. 11, 591, 592). — Rote Blättchen

(aus Chloroform). F: 222—224° (Zers.). Löslich in heißem Wasser mit orangeroter Farbe.

Die Lösungen in verd. Natronlauge und Ammoniak sind gelbstichig rot. Die Lösung in konz.

Schwefelsäure ist gelbstichig rot, wird auf Zusatz von Borsäure blaustichig rot und zeigt dann
starke rote Fluorescenz.

2. 4.5.7-Trioxy-anthra*}hinon-carbonsäure-(2), qq
Etnodinsäure C16H8 7, s. nebenstehende Formel. B. Aus HO-r'^y ^yCOjH
dem Triacetat (s. u.) durch Verseifen mit siedender verdünnter L^J- pn J^^J
Kalilauge (O. Fischer, Gross, J. pr. [2] 84, 376). — Orange- x„ w ' jl„
gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). Zersetzt sich bei

vn WJl

ca. 360°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol. Löslich in Alkalien mit
violettroter, in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe.

Triaoetat, TriaoetylemodinBäure CnH14OJ0 = (CH8 COO)|
CÄ(CO)IC6Hs(0(X).

CH,)'COjH. B. Durch Oxydation von Emodintriacetat (Ergw. Bd. VU/VIII, S. 744) mit
CrO, in Eisessig und Aoetanhydrid auf dem Wasserbad (O. Fischer, Gross, J. pr. [2] 84,
376; Hesse, A. 888, 82). Aus Tetraacetylemodinol (Ergw. Bd. VI, S. 580) durch längere

Einw. von CrO, in Eisessig -+- Aoetanhydrid bei 60—70° (H.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig).

2. 2.x.x-Trioxy-4-methyl-anthrachinon-carbon8äure-(l) CuH10O7 =
(HO)aC<B(t(CO),C-H(CHa)(OH)-COtH. B. Aus Carminsaure (SyBt. No. 4866) beim Kochen
mit verd. Schwefelsäure (Dimroth, A. 899, 32). — Rote Nadeln (aus 80%igem. Alkohol).

Spaltet von 290° an Kohlendioxyd ab, sublimiert und ist oberhalb 305° flüssig. Löslich in

Äther und Essigester, sehr wenig löslich in Chloroform und Benzol, fast unlöslich in heißem
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Wasser ; die Lösungen fluoresoieren gelbgrün. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr
auf 230—240° 3.x.x«Trioxy-l«methyl-anthnK>hinon. — Löslich in Natronlauge mit himbeer-

roter, in konz. Schwefelsaure mit blauroter Farbe.

3. 2.x.x-Trioxy-4.x-dimethyl-anth räch inon-carbon säure- (1), Goccinon
CltH11Ot = (HO)tCgH(CHt)(CO)tCeH(CH8)(OH)CO|H. B. Beim Durchleiten von Luft oder

Sauerstoff durch eine alkal. Losung von Coccinin (S. 507) (Dimboth, A. 899, 26). — Dunkel-
braune St&bchen (aus Essigester). Beginnt bei 250° sich zu zersetzen. Löslich in verd. Alkohol

und w&ßr. Aceton, mäßig löslich in heißem Eisessig, sehr wenig in Benzol und Iigroin.

Absorptionsspektrum in konz. Sohwefels&ure : D. — Liefert bei der Oxydation mit Wasser -

stoffperoxyd in alkal. Lösung bei höchstens 20° Coohenüles&ure (S. 286). Beim Erhitzen

mit Wasser auf 200* oder mit verd. Schwefelsaure auf 170° entsteht Decarboxy-cocoinon
(Ergw. Bd. VII/VIII, S. 747). F&rbt gebeizte Baumwolle. — Löslich in Natriumbioarbonat-
Lösung mit roter Farbe. Die violette Lösung in konz. Sohwefels&ure wird auf Zusatz von
Borsaure blau. — Ba(a7H„O7)?

+ 2BaC17H10O7 . Flimmernde Blattchen. — Ba,C17H„07 .

Blauviolett. Sehr wenig löslich m Wasser.

Triaoetat, Triaoetyloocoinon C«H^8O10 «= (CH,COO)tC.H(CH,)(CO)tCeH(CH,)(0
CO'CSSg)*COtH. B. Aus Coccinon durch Einw. von Acetanhvdrid in Gegenwart von konz
Schwefelsaure (Dimroth, ä. 399, 29). — Orangerote Stäbchen (aus Methanol). F: 210°.

Leicht löslich in Eisessig, löslich in Alkohol.

4. 2-[2-Oxy-phenyl]-3-[4-oxy-benzoyl]-cyclopropan-dicarbOR-
HO • C H •HC

.i«r.-(..l) C»H» ' =Hoc;H..co.Ht>
C(CO'H)-

S - [S -Oxy - phenyl] - 8 - anisoyl • cyolopropan - dioarbonsäure - (1.1) - diäthylester
CaH«07 «= CH,0 CeH4 COCjH^Ce^OHKCOj CjH.),. B. Aus Cumarin-carbonsaure-(3)
atnylester, o>-Chlor-4-methoxy-aoetophenon und Natriumäthylat (Widman, B. 51, 910). —
Krygtalle (aus verd. Methanol). F: 99—100°.

O

g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-28 7.

1. 4'.4"-Dioxy-fuchson-dicarbonsäure-(3'.3"),
Avrindicarbonsäure CnH14 7 , s. nebenstehende Formel.

8.6 - Dichlor - 4'.4" -dioxy-fuohson-dioarbonsäure- (8'.8"), xit\ r I! I
j nn u

DiohloraurindioarbonsäureCMHll 7Cat= CeH,CliO:C[CeH.(OH)'
SV VU|tl

CO»H],. B. Au8 44,
-Dioxy^üphenylmethandioarl>onsaure-(3.3/)und HO<f >-C-< YOH

2.6-Dichlor-phenol durch Einw. von konz. Schwefelsäure und Nitro-
x-/ x-^

sylschwefelsaure bei 20—4ß° (Bayer & Co., D. R. P. 223337; 0. 1910 II, 362; Frdl. 10,
227). — Schwer löslich in Wasser. — Löst sich in Wasser mit orangeroter, in Natronlauge
mit fuohsinroter Farbe. Ist ein nachchromierbarer Wollfarbstoff.

2. 4\4"-Dioxy-5\5''-dimethyl-fuclison-dicarbon- o
säure >(3'.3"), Dimethylaurindicarbonsäure CÄHlg 7 , J
s. nebenstehende Formel. jjO C 1 II CO H

a.6-DioWor^\4/'-cUoxy^o/
'-dlmethyl-fuohson-dioarbon- * •

i
r •

*

•aure-<8'.8"), Diohlor-dlmethylaurindioarbons&uro HO < > C ( >OH
G^HuPA = C.H,CLO:C[C.H1(CH.)(OH)COtH]r B. Aus4.4'-Di- ),„

N%_
oxv-5.ö'-dlmethyl-dipfienylmethan.dicarbonsaure-(3.3

/

) und 2.5-Di- 0±1» ^^H
ohlor-phenol durch Einw. von konz. Schwefelsaure und Nitrosylschwefelaaure bei 20—46°

(Batxs & Co., D. R. P. 223337; C. 1910 II, 352; Frdl. 10, 227). — Ziemlich schwer löslich

in Wasser. — Löslich in Wasser mit scharlachroter, in Natronlauge mit rotvioletter Farbe.
Ist ein naohohromierbarer Wollfarbstoff.

8.6-Diohlor-4^4//-dioxy-5\6//
-dün6thyl-ruohson-cUoarbonsäure-(8/

.8
//
), Diohlor-

dlmethylaurlndloarbons&ure CttH, 6 7Clt= C6H1Cl10:C[CeHt(CH8)(OH)COtH]1 . B. Aus
4.4

/
-Dioxy*5.5

/
-dimethyl-d^phenylmethan-dicarbonsaure-(3.3') und 2.6-Dichlor-phenol durch

Einw. von konz. Schwefelsäure und Nitrosylschwefelsaure bei 20—45° (Bayer & Co., D. R. P.
223337; C. 1910 II, 362; Frdl. 10, 227). — Rotbraunes Pulver. Schwer löslich in Wasser.— Löslich in Wasser mit scharlachroter, in Natronlauge mit himbeerroter Farbe. Ist ein
naohohromierbarer Wollfarbstoff.
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S.5«Dibrom-4,
.4

>,
-dioxy-5

/^//
-dimothyl-ftichson-dicarbonsäure-(3'8''), Dibrom-

dimethylaurindioarbonsäure CMH, 6 7Br, = C
fl
H2Bra0:C[C6H2(CH3)(0H)C0,H]2 . B. Aus

4.4
/
-Dioxy-5.5

/
-dimethyl-diphenylmetnan-dicarbonsaure-(3.3') und 2.6-Dibrom-phenol durch

Einw. von konz. Schwefelsäure und Nitrosylschwefelsäure bei 20—45° (Bayer & Co., D. R. P.

223337; C. 1910 II, 352; Frdl. 10, 227). — Schwer löslich in Wasser. - Löst sich in Wasser
mit orangeroter, in Natronlauge mit fuchsinroter Farbe. Ist ein nachchromierbarer Woll-
farbstoff.

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C24H20O7
.

bonsäure - (3\3") , Trimethylaurindicarbonsäure
jf

CMH2 O7 , s. nebenstehende Formel.
if""""ii

3.5-Dibrom- 4'.4"- dioxy-2.6\5"- trlmethyl-fuchaon- HO
»c

'

I J CH3
C°2H

dicarbonBäure-(3'.3"), Dibrom-trimethylanrindicarbon- ur*.
[1 / \ n»r

Bäure CMH18 7
Br, = CH,C6HBra0:C[CeHa(CH3)(0H)-

HU \ ,
C \ utl

COjH]8 . B. Aus 4.4'-Dioxy-5.5'-dimethyl-diphenylmethan- qh CH
dicarbonsäure-(3.3') und 2.6-Dibrom-3-methyl-phenol durch

3 3

Einw. von konz. Schwefelsaure und Nitrosylschwefelsäure bei 20—45° (Bayer & Co., D. R. P.

223337; C. 1910 II, 352; Frdl. 10, 227). - Schwer löslich in Wasser. — LöBt sich in Wasser
mit scharlachroter, in Natronlauge mit rotvioletter Farbe. Ist ein nachchromierbarer Woll-
farbstoff.

2. 4\4"-IMoxy-3.ö',6''-triinethyl-fuch8on-dicarbon-
8äure-(3'.&"), Trimethylaurindicarbonsäure C^H^O,, "
s. nebenstehende Formel. .(" m-CH.

5-Nitro-4/.4"-dioxy-8.B,
.6

,,-trimethyl-fuohson-dicarbon- HOfC ll I! C0tH
Bäure-O'.S'O.Nitro-trimethylaurindioarbonsäureCMHuO^N Hn / \ £ / ftw
CH.C6H10(NOt):C[C6Hf(CHj)(OH)CO,H]r B. Aus 4.4'-Dioxy-

rtU
'

. / x
:

5.5 -dimethyl-diphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3') und 6-Nitro- qjj qh
2-methyl-phenol durch Einw. von konz. Schwefelsaure und Nitro-

* s

sylschwefelsäure bei 20—45° (Bayer & Co., D. R. P. 223337; C. 1910 II, 352; Frdl. 10, 227).— Sehr wenig löslich in Wasser. — Löst sich in Wasser mit orangeroter, in Natronlauge mit
scharlachroter Farbe. Ist ein nachchromierbarer Wollfcurbstoff.

h) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH^-ioO.

2-{6-0xy-3 - [4 -oxy-anth räch inonyl-(1)]-benzoyl)-benzoe säure,
6'-Oxy-3'-[4-oxy-anthrachinonyl-(l)]-benzophenon-carbonsäure-(2)
C*A6 7

= C,H4(CO),aH2(OH) • C
fl
Hs(OH) • CO • C

fl
H4

• C0,H. B. Aus 4.4'-Dioxy-diphenyl

durch Erhitzen mit Pnthalsäureanhydrid und Aluminiumchlorid auf 130—135° (Scholl,
Seer, B. 44, 1Ö99). — Rotbraunes Krystallpulver (aus verd. Essigsäure). F: 237—240°.
— Gibt eine rote Hydrosulfit-Küpe. — Löslich in Alkalien und Ammoniak mit violetter

Farbe. — Na trium salz. Rotbraune Krystalle. — Calciumsalz. Violett. Fast unlöslich

in Wasser.

i) Oxy-oxo-carbonsäuren On H 2n-42 7

„Diretenchinonacetessigsäure" C40H38O7
—

H.C CO CH • COtH

„ TT /C-OH HOC, „
c»H»<io oi>

c»H» CleHw - (CH,),CH < >

„DiretenohinonaoeteasigBäureäthylester" C4tH4i 7 . B. Aus Retenchinon und
Aoetessigester in Essigsaureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 45—50°,

neben anderen Verbindungen (Heidfschka, Khudadad, Ar. 261, 690). — Gelbe Krystalle

(aus Essigester + Alkohol oder aus Benzol 4- Ligroin). F: 235—237°. Leicht löslich in Benzol,
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Chloroform und Essigester, sehr wenig in siedendem Alkohol CO^ nvr nr\ r* tj
und Äther, faßt unlöslich in Ligroin und Petrolather. — H*C tülü,^
Wird durch kalte konzentrierte Schwefelsaure zersetzt. C^ri-^\
Spaltet beim Kochen mit Eisessig 1 Mol Wasser ab unter C16Hie(i

u^l/C lfl
HM

Bildung einer Verbindung der nebenstehenden Formel ^u ^
(Syst.No. 2621) und einer isomeren Verbindung C48H40O6 (F: 210—220°).

5. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 8 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i2 8 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C„H4 8.

1

.

Cyclohexadien - (3.6) - diol - (4.6) - dion - (2.6) - dicarbonsäure - (1.3),
4.G-IHoxy-2.ß-dioxo-A**-dihydroisopht.halsäure, 3.ö-Dioxy-chinon-dicar-

bonsäure-(2.6) C8H4 8
= HOC<^°^j ^>CC08H.

4.6-Dioxy- 2- oxo- 5 - oximino - J' *- dinydroiso- c8H6
• OaC C02 CtH6

phthalsäurediäthylester, 4-Monoxim des 3.6-Di- -~/0^^\^ ftH
oxy - chinon • dicarbonsäure - (2.6) - diäthyleeters O: ,' ~~~-> "~v .• Oll

C^H^OaN -(HO)sC60(:NOH)(C08 C,H6)r Zur Kon- CAO.cUJ^A >COs CtHs

stitution vgl. Leuchs, A. 460, 4. — B. Aus Tetraoxy- „A A«
iBophthalsäurediäthylester oder aus der Verbindung
CLHn lsN (s. nebenstehendeFormel ; Syst.No.4331 ) durchKochen mitHydroxylamin in wäßrig-

alkoholischer Alkahlauge (Leuchs, Theodorescu, B. 48, 1246; L., A. 460, 3). — Gelbe
Nadeln (aus Aceton). F: 140—141°. Sehr leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in Aceton
und heißem Eisessig, schwer in Äther und heißem Wasser.

2. Cyclohexadien - (1.4) - diol - (2.6) - dion - (3.6) - dicarbonsäure - (1.4),
2.5-Dioxy-3.6-dioxo- A"-dihydroterephthalsäure, 3.6-lMoacy-chinon-dicar-

bon*äure-(2.ö) C8H4 8 = HOaCC<^$°^>CCO,H.
8.6 - Dioxy - chinon - dicarbonsäure - (2.6) - diäthylester C12Hlt 8

= (H0),C6 t(C0,
CtH6)t (8. 1046). Verhält sich gegen Phenolphthalein wie eine zweibasische Säure (Hautzsch,
B. 48, 795). — (NH4 )aC,»H10O8 . Gelb; schwer löslich in Wasser. — CltHi,08+ 2N(CH,),.
Gelb; leicht löslich in Wasser. — CltH1,08+ 2N(CH,)8+ C

g
He. Rot. — Tetramethyl-

ammonium salz. Existiert in einer gelben und einer roten Form, die sich ineinander über-
führen lassen; beide Formen lösen sich in Wasser mit gelber Farbe.

8.e-Dioxy-2.5-dioyan-chinon (?) C8Hf 4N, = (HO^O^CN),. B. Aus Chloranil
und Kaliumcyanid in 85°/ igem Methanol (Richtbe, B. 44, 3472; vgl. B. 46, 1682).— Schwach
chinonartig riechende braune Krystalle mit 2H.0 (aus Alkohol). Schwer löslich außer in
Methanol, Alkohol und Aceton; die Lösungen fluorescieren. — Verkohlt beim Erhitzen.
Wird sehr schwer verseift. — Ammonium salz. Dunkelrot, amorph. Sehr wenig löslich
in konz. Ammoniak.

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C10H8O8.

1. 2.4.6~Trioocy-3-carboxy-benzoyle88ig8üure, 2.4.6-Trioxy-acetophenon-
3.w-dicarbonsäure C10Hg 8 = (HO),CeH(C01H)COCH,COtH.

2.4.6 - Trioxy - 3 - carbäthoxy - benaoylessigBäure CwHM 8 = (HO^CeHfCO, C.H,)

•

CO •CHa
* COjH. B. Aus 5.7-Dioxy<2.4-dioxo-ohroman-oarbons&ure-(6 oder 8)-athylester durch

Einw. von 33°/o^er Kalilauge bei Zimmertemperatur (Sohn, B. 62, 258). — Tafeln (aus

Alkohol). F: ca. 160° (unkorr.; Zers.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Aceton und Essig-
ester, schwer löslich in heißem Wasser, unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin. — Liefert beim
Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Eindampfen der ammoniakalischen Losung
2.4.6-Trioxy-3-acetyl-benzoesaureathylester. Bei gelindem Erwarmen mit Essigs&ureanhydria
entsteht das Ausgangsmaterial, beim Kochen dessen Triacetat (Syst. No. 2626). — Gibt mit
Eisenchlorid in alkon. Lösung eine rotbraune Färbung.
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2.4.e-Trioxy-3-carbomethoxy-benzoyleB8ig8äureäthylester Ci3H14 8 = (HO)aCeH
(C0S •CH8 ) • CO CH. • CO, • C2H5 (S. 1047) . Das als Ausgangsprodukt dienend© Lacton hat nicht
die von Jerdan (Soc. 71, 1111) angenommene Struktur (Formel I), sondern ist 5.7-Dioxy-

QO O ™ OH
HO-r^OH

OH CO

0H U C2H5 2C
I. IL III.

2.4-dioxo-chroman-carbonsäure-(6 oder 8)-äthylester (Formel II oder III) (Leuchs, Sterling ,

B. 48, 135; Sonn, B. 50, 138; 52, 256).

2.4.6 - Trioxy - 3 - carbäthoxy - benzoylessigBäureäthylester CMH«08
= (HO)»CeH

(CO,C8H5)-CO-CH,COjCsHc (S. 1047). B. Aus 5.7-Dioxy-2.4-dioxo-ohroman-carbon-
säure-(6 oder 8)-äthylester durcn Kochen mit alkoh. Salzsäure (Jerdan, Soc. 71, Uli ; Leuchs,
Sperling, B. 48, 138; Sonn, B. 50, 138). — Prismen (aus Alkohol). F: 92—93° (Leuohs,
Sperling, B. 48, 150). Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol und heißem Alkohol, ziemlich

leicht in Eisessig und warmem Äther, schwer löslich in kaltem Ligroin (L., Sp.). — Beim
Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 160—170° entsteht 2.4.6-Trioxy-acetophenon (L., Sp.).

Geht bei der Einw. von Säuren in ö.7-Dioxy-2.4-dioxo-chroman-carbonsäure-(6 oder 8)-

äthylester über (L., Sp.). Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat ein

bei 197° schmelzendes Aoetat des 5.7-Dioxy-2.4-dioxo-chroman-carbonsäure-(6 oder 8)-äthyl-

esters, 5.7-Diacetoxy-cumarm-carbonsäure-(6 oder 8)-essigsäure-(4)-diäthylester und ein öl, das
durch Kochen mit Eisessig und Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) in ö.7-Dioxy-4-methyl-
cumarin-carbonsäure-(6 oder 8) übergeht (L., Sp., B. 48, 140).

2. 2.4.6 - Trioocy -&-acetyl- benzol-dicarboTi8ätire-(1.3), 2.4.6 -Trioxy-
ö-acetyl - isophthalsäure. 2.4.6- Trioocy - acetophenon - dicarbonsäure - (3.5)
C1ÖH8 8 = CH8 C0C,(0H)8(C02H)2 .

Diäthylester C^H^Og = CHaCOCe^OH^COjjCaH^)». B. Man setzt 2 Mol Malon-
ester mit 1 Atom Natrium um und erwärmt die vom Phloroglucindicarbonsäurediäthyl-
ester abgetrennten Mutterlaugen im Vakuum auf ca. 140° (Leuohs, Simion, B. 44, 1878).

Aus 2.4.6-Trioxy-isophthalsäurediäthylester durch Erhitzen mit Acetylchlorid und Eisen -

chlorid in Ligroin (L., Sperling, B. 48, 144). Aus 2.4.6-Trioxy-acetophenon-3.5.ö>-tricarbon-

säure-3.5-diäthylester beim Schmelzen (L., Si., B. 44, 1883). Aus 2.4.6-Trioxy-acetophenon-

3.5.cü-tricarbonsauretriäthylester durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) (L., Si., B. 44, 1882).
— Nadeln (aus Alkohol). F: 129°. Leicht löslich in Chloroform und Aceton, ziemlich leicht

in Benzol und Äther, schwer in Alkohol, Petroläther und Eisessig. — Liefert beim Kochen
mit Acetanhydrid und Natriumacetat eine Verbindung C^HjjoOj,, oder C22H22 n (s. u.)

(L., Sp.).

Verbindung CjoHjqOio oder C8-H22On . B. Aus 2.4.6-Trioxy-acetophenon-dicarbonsäure-

(3.5)-diathylester beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Leuchs, Sperling, B.

48, 144). — Tafeln (aus Alkohol). F: 126—127°. Sehr leicht löslich in Aceton und Eisessig,

leicht löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in Äther und heißem Ligroin. —
Gibt beim Kochen mit 48%iger Bromwasserstoffsäure und Eisessig eine Verbindung C12H10O5

(s. u.).

Verbindung CiaH10O6 . B. Aus der Verbindung C^H^O^ oder C22H22 n (s. o.) beim
Kochen mit 48%iger Bromwasserstoffsäure und Eisessig (Leuchs, Sperling, B. 48, 145).
— Nadeln (aus Eisessig). F: 249—251°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aceton und
Essigester, ziemlich schwer in Chloroform, sehr wenig in heißem Benzol, Äther und heißem
Wasser, unlöslich in Petroläther. — Das Acetat C

J4
H12 6 oder C16H14 7 schmilzt bei 128°

bis 129°.

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-H08 .

4-Oxy-6-methyl-2.3-dicarboxy-benzoylameisensäure, COaH
4-Oxy-6-methyl-2.3-dicarboxy-phenylglyoxylsäure HO •,-"v

, C08H
CuHgOg, s. nebenstehende Formel. L^JcOC08H

4-Methoxy-6-m©thyl-2-oarboxy - 3 - carbomethoxy • benaoyl •

ameiBen8äure,4-Methoxy-e-methyl-2-carboxy-3-carbomethoxy-
CHa

pbonylfflyoxyls&ure C18Hlt 8
= H02CC6H(CH3)(OCH3)(C02 CH3)COC02H. B. Aus dem
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Dimethyläther des Kermessäuremethylesters (S. 525) durch Oxydation mit Permanganat in

heißer Kahumcarbonat-Lösung (Dimboth, B. 48, 1396, 1398). — Krystallwasserhaltige
Tafeln oder Stäbchen (aus verd. Salzsaure). Schmilzt wasserhaltig bei 86°. Die wasserfreie

Saure ist sehr hygroskopisch und schmilzt bei 108—110°. — Liefert bei der Oxydation mit
sodaalkalischer Permanganat-Lösung Methylathercochenillesauremonomethylester (S. 286).— Gibt mit Phenylhydrazin in Alkohol das Phenylhydrazinsalz des Phenylhydrazons
F:183°).

o) Oxy-oxo-carbonsänren CnH2n-ie08 .

d-0xo-^-[6-oxy-2.4-dimethyl-3.5-dicarboxy-phenyl]-^-amylen-y-car-
bon saure, 6-Oxy-2.4.0-trimethyl-a-acetyl-3.5-dicarboxy-zimt säure
Ci.Hw 8

= (HO»C)A(CH8),(OH)C(CHs):C(C02H)COCH3.

6- Oxy- 2.4.0- trimethyl- a- aoetyl-6-oarboxy-8- carbäthoxy- züntsäure C18HMOe
=

(CiH5 8C)(HO,C)C6(CH3)1(OH)C{CH8):C(CO,H)COCH,. B. Aus 4.ö.7-Trimethyl-3-acetyl-

cumarin-dicarbon8äure-(6.8)-diathylester durch Kochen mit 50°/oiger Natronlauge (Jobdan,
Thobpe, Soc. 107, 399). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 176°. — Gibt beim Erhitzen über
den Schmelzpunkt 4.5.7-Trmiethyl-3-acetyl-cumarm-dioarbonsäure-(6.8)-äthyle8ter-(6). Liefert

beim Erhitzen mit alkoh. Schwefelsäure 6-Oxy-2.4./?-trimethyl-5-carboxy-3-carbathoxy-

zimts&ure. — Gibt mit Eisenchlorid eine purpurrote Färbung.

6-Oxy - 2.4.5-trimethyl -a - aoetyl - 3.5-dicarbäthoxy - zimtsäure CjoH^Og = (CjHg •

OgCLC^CHa^OHjQCHjJjCtCOtHj-CO-CHa. B. Aus 4.5.7 - Trimethyl - 3-acetyl - cumarin-
dicarbonsäure-(6.8)-diäthylester durch Einw. von warmer konz. Alkalilauge (Bland, Thorpe.
Soc. 101, 1566; Jordan, Thokpb, Soc. 107, 388, 398). Aus 6 - Chlor - 2.4.0 - trimethyl-

a-acetyl-3.5-dicarbäthoxy-zimtsäure durch Einw. von Alkalien (J., Th., Soc. 107, 403). —
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 146°. — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 4.5.7-Tri

methyl-3-acetyl-oumarin-dioarbonsäure-(6.8)-diäthylester. — Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-

Losung eine purpurrote Färbung.

d) Oxy-oxo-carbons&uren CnH2n-i808 .

1. 3.7-Dioxy-naphthochinon-(1.4)-dicarbonsäure-(5.6) bezw. 4.6-Dioxy-
naphthochinon-(1.2)-dicarbÖnsäure -(7.8) CwH«08 , s. untenstehende Formeln.

C0.H

CO
C°»H OC-CO-rr COtH

H^JJ-OH HÖ^^^OH
OH

2-Brom-3.7-dioxy-naphthoohinon-(1.4)-dioarbon8äure-(ö.6) bezw. 3-Brom-4.6-di-
oxy - naphthoohinon - (1.2) - dicarbonsäure - (7.6) , ß - Bromlaooain C,tH5 8Br =
(HOJ^oHBrO^COjH),. B. Aus Calainsäure (Syst. No. 4866) durch Einw. von Brom in

Eisessig (Dimboth, Goldschmidt, A. 399, 82). — Krystalle mit 2 H,0 (aus verd. Salzsäure).

Acetonhaltige Nädelchen (aus Aceton + Petroläther). F: 234—235° (Zers.). Leicht löslich

in Aceton, fast unlöslich in Benzol. Löst sich in Wasser mit gelbroter, in Alkalien mit tief-

roter Farbe. — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Essigsäure bei Gegen-
wart von Ferrosulfat 5(oder 4)-Oxy-2.3.4 (oder2.3.6)-tricarboxy-benzoylameisensäure und
2.2-Dibrom-1.5-dioxy-3-oxo-hydrinden-tricarbonsäure-(1.6.7) (D., G., A. 899, 86). Gibt
bei der Einw. von Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure das Anhydrid der 2-Brom-
3.7-diacetoxy-naphthoohinon-(1.4)-dicarbonsäure-(5.6) (Syst. No. 2569) (D., G., A. 899, 84).

Bei der Einw. von siedendem Bromwasser entsteht 2.2.5.7-Tetrabrom-6-oxy-1.3-dioxo-
hydrinden-carbonsäure-(4) (a-Bromlacoain, S. 490) (D„ G., A. 899, 84). — Färbt Wolle
aus saurem Bade mit rotgelber Farbe (D., G., A. 399, 83). Gibt mit Eisenchlorid eine rote
Färbung. — K4CltH08Br+ H,0 (über P2 5

im Vakuum). Braune Krystalle (D., G., A.
399, 83).



X, 1048—10Ö0
Syst. No. 1492—1499] DIOXYNAPHTHOCHINONDICARBONSÄURE 523

2. 3.7 -Dioxy-5 -methyl -naphthochinon-(1.4) -dicarbon säure- (2.8) bezw.

4.6-Dioxy-8- methyl- napht hoch inon- (1.2) -die arbon säure- (3.5)
Cj^Og, s. untenstehende Formeln. B. Aus Carminsäure (Syst. No. 4866) bei der Oxydation
mit Wasserstoffperoiyd in alkal. Lösung bei Gegenwart von Kobaltsulfat (Dimroth, A.

CH, CH3

f
00

c- oh r v^c0 ^co
bezw.

HO •
I J CO/C • CO,H ' HO •

I .AqoH)^^ C0»H
COtH COfH

309, 16, 18). — Hellgelbes, sehr hygroskopisches Krystallpulver. Leicht löslich in Alkohol
und Aceton, schwer löslich in Ligroin und Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Perman-
ganat in schwefelsaurer Lösung Carminazarin (S. 516). Geht beim Erwärmen mit Wasser,
schneller mit verd. Salzsäure in 2.6(bezw. 4.6)-Bioxy-8-methyl-naphthochinon-(1.4 bezw.
1.2)-carbonsäure-(5) über. — Na^H^+ Na,CwH-0.+ 6HaO. Hellgelbe KrystaUe. Schwer
löslich in Wasser mit hellgelber Farbe. Zersetzt sich bei höherer Temperatur. — Na3CISHs 8

-J-4H.O. Orangefarbene Nadeln. Leicht löslich in Wasser mit roter Farbe. Essigsäure
scheidet aus der wäßr. Lösung das saure Salz ab.

e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2o08 .

a-0xy-d-oxo-a-[2-oxy«phenyl]-d-[4-oxy-phenyl]-butan-/?.ß-di-
carbonsAure, [2.a

-

Dioxy-be nzy I] - [4-oxy-phenacy!]-malonsäure
CISH16 8

== HOCaH4 COCH1 C(COIH),CH(OH) C6H4 OH.

[2.a-Dioxy- benayl]- [4-methoxy-phenaoyl]- malonsäure CwH18 8
= CH3

• O • C8H4
•

CO-CHj-CfCOjHyCHfOHj-CaH^OH. B. Aus dem Lacton des 2-[2-Oxy-phenyl]-3-anisoyl-

cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-monoäthyle8ter8 bei gelindem Erwärmen mit 4%iger Natron-

lauge (Widman, B. 61, 909). — Prismen (aus Eisessig). F: 119—120° (Zers.). Leicht löslich

in warmem Wasser und Eisessig. — Gibt mit Eisenchlorid-Lösung eine braunschwarze
Färbung.

f) Oxy-oxo-carbons&nren CnH2n-22 8 .

2.5.7.8-Tetraoxy-4- methyl -anthrachinon-carbon säure -(1) CwH10O8 =
(HOjjC^CO^HtC^KOH) • COtH.

•Brom - 2.5.7.8 •tetraoxy -4 - methyl - anthraehinon - oarbonsäure - (1) , („Mono-
bromeoccin") C^AOgBr = (HO^CeB^CO^CeHtCH.JtOHjCOtH. B. Aus Kermessäure
(S. Ö24) und Brom in siedendem Eisessig (Dimboth, Scheubeb, A. 399, 52). — Rote Prismen
mit 2CLH40. (aus Eisessig). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 259—260° (Zers.). Leicht löslich

in Alkohol, schwer in Äther und Benzol, unlöslich in Wasser. Absorptionsspektrum in konz.

Schwefelsäure und in konz. Schwefelsäure + Borsäure: I\, Sch. — Liefert bei der Oxydation
mit Wasserstoffperoxyd in warmer wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart eines Mangano-
salzes Cochenillesäure (S. 286). Bei der Einw. von Brom in wasserfreiem Methanol bei Zimmer-
temperatur erhalt man Tribromoocoin (Ergw. Bd. VH/VIIJ, S. 767) und eine Verbindung
CnH^ÖgBr^ (S. 525). — Löst sich in Natronlauge mit violettroter Farbe, in konz. Schwefel-

säure mit rosenroter Farbe, die auf Zusatz von Borsäure in Blauviolett umschlägt. —
KCiaHs 8Br-f CjeH^OgBr. Braune Nadeln.

Tatraaoetat CMHl7
0,,Br - (CH8

COO)8Cfl
Br(CO)aCeH(CHB)(OCOCH,) CO.H. B.

Aus Monobromcoccin und Aoetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Dimroth,
Schef/beb, A. 899, 53). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig).

g) Oxy-oxo-carbonsäuren Cn H2n-42 8 .

4.8- Dioxo. i -[4-oxy-benzal]- HO-Q,H*-CH o

5-[4-oxy -3-carbdxy-benzal]« (Y Y1
1.4.5.8-tetrahydre-anthrachinon " ,K.C0^1-^
C^H^O,, s. nebenstehende Formel. Ö CH C6H8(0H) CO.H
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Pentabromderivat

C

ttHuO,Br4 = C„H10Ofl
Br6 CO^. B. Aus ö.ö^Methylen-disalioyl-

säure durch Einw. von Brom in verd. Natronlauge bei Gegenwart von Natriumborat und
Natriumbromid bei 76° (Clemmensen, Hettma». Am. Soc. 88, 742). — Gelbes Pulver.

Unlöslich außer in Aceton. Löslich in Alkalien.

Pentajodderivat C,,HuOJÄ
= CuTl10OJLg-COJL B. Aus S.ö'-Metlylen-disaüoylsaure

durch Einw. von Jod in einer alkal. Natriumborat-Losung (Clemmensen, Heitman, Am. Soc.

88, 743). — Rotgelbes, amorphes, unlösliches Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen. —
KCttH10O8I6. Olivgrünes, unlösliches, luftbeständiges Pulver.

6. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 9 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonaäuren CnH^-ieOg.

1.5-Dioxy-3-oxo-hydrinden-tricarbon- HOi9

säure -(1.6.7), 3.6-Dioxy-hydrindon-(1)-tri- HO,C•r'S.0(OH)<0O^H)\CH
Carbonsäure- (3.4.5) C18H80„ s. nebenstehende Formel. HO • L^J • CO y %

2.2 •Dibrom - 1.6 - dioxy - 8 - oxo - hydrinden - trioarbonsäure - (1.6.7) CjjHeO.Br, =
CjHBr^OfOHyCOjH),. B. Bei der Oxydation von /J-Bromlaccain (S. 522) mit Wasserstoff-

peroxyd in Essigsäure bei Gegenwart von Ferrosulfat (Dimboth, Goldschmidt, A. 899,
88). — Krystalle (aus Äther + Chloroform + Gasolin). F: 188—190° (Zers.).

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2iO .

2.5.7.8-Tetraoxy-4-methyl-6-acetyl-anthra- HO CO.H

chinon-carbonsäure-(l), Kermessäure C18HiaOt , HO-, ^K00 ^ vOH
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Dimroth, CBL-CO-' J «r* J«^ J
Scheurer, A. 899, 43; D., Fick, A. 411, 315. — V. In den ^ _/^ CO ^
Weibchen der Kermes-Schildlaus (Heise, Arb. Qtaundh.-Amt Hü CH,
11 [1895], 521 ; Dimroth, B. 48, 1387). — Darst. Die getrockneten Weichen der Kermes-
Schildlaus extrahiert man zur Entfernung von Fett und Wachs mit Äther, behandelt den
Rückstand mit äther. Salzsäure und extrahiert das so erhaltene Gemisch wiederum mit
Äther; den nunmehr erhaltenen Rückstand kocht man mit Alkohol aus und fällt die Kermes-
säure aus der alkoh. Lösung als Natriumsalz mit Natriumacetat-Lösung; eine zweite, weniger
reine Portion gewinnt man aus dem Ätherextrakt durch Ausschütteln mit Natriumacetat-
Lösung (H.; D., B. 48, 1389; D., Scheurer, A. 899, 48). —Rote Nadeln (aus Wasser oder
Essigsäure). Zersetzt sich von 250° an, ohne zu schmelzen (D., B. 48, 1391). Sehr leicht

löslich in Methanol und Alkohol, leioht loslich in Essigsäure, löslich in Äther, schwer löslich

in kaltem Wasser, unlöslich in Benzol und Chloroform (H. ; D.). Absorptionsspektrum in konz.
Schwefelsäure: H.; D., B. 48, 1391; D., F., A. 411, 334; in Alkalilauge und Sohwefelsäure

-f Borsäure: D., F.; in Wasser, Ammoniak, Alkohol und Äther: H. — Liefert bei Oxydation
mit warmer konzentrierter Salpetersäure Nitrococcussäure (S. 98) (D., B. 48, 1395). Gibt
bei der Zinkstaub-Destillation 1-Methyl-anthraoen und andere Produkte (D., Sch., A. 899,
58). Reduziert man mit Zinkstaub in siedendem Eisessig und erhitzt das Reaktionsprodukt
mit konz. Schwefelsäure auf 150°, so erhält man 3.5.8-Trioxy-l-methyl-anthrachinon (D.,

F., A. 411» 332). Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) in Eisessig auf dem
Wasserbad entsteht ein Perjodid, das beim Aufbewahren mit Alkohol + Benzol in die Ver-
bindung CuHuO, (S. 625) übergeht (D„ B. 48, 1395). Gibt beim Erhitzen mit Wasser im Rohr
auf 150° Decarboxykermessäure (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 762) (D., Sch., A. 899, 51). Liefert
bei der Einw. von Brom in siedendem Eisessig Monobromooccin (S. 523), in siedendem
Methanol Tribromcoccin (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 757) und eine Verbindung CyHeO.Br* (8.625)
(D., Soh., A. 399, 52). Die Kahumverbindung liefert beim Kochen mit Dimethylsulfat in
Toluol den Dimethyläther des Kermessäuremethylesters (D., B. 43, 1393). Färbt Wolle aus
saurem Bade orangerot, auf Zinnbeize scharlachrot, auf Tonerdebeize bordeauxrot (D., B.
48, 1391). — Löslich in Natronlauge mit violettroter Farbe; die violettrote Lösung in konz.
Schwefelsäure wird auf Zusatz von Borsäure blau (H.; D., B. 48, 1391). — Na^a^O,.
Rotbraunes Krystallpulver (aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Wasser mit violettroter
Farbe (D., B. 48, 1392). — Ba(C18H11 ft)l . Braune krystallwasserhaltige Stäbchen (aus Essig-
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säure) (D.; D„ Soh., A. 399, 50). — Ba^C^O,),. Fast unlöslich in Wasser (D., Sch.). —
Das Anilinsalz bildet Prismen, das p-Toluidinsalz Nadeln (D.).

Verbindung C18H.t 8. B. Man reduziert Kermessaure mit Jodwasserstoffsäure
(D: 2,0) in Eisessig und bewahrt das entstandene Perjodid einige Tage in Alkohol -f Benzol
auf (Dimboth, B. 43, 1395). — Rote essigsaurehaltige Nadeln (aus 80%iger Essigsaure).
Zersetzt sich bei ca. 275°. Unlöslich in Wasser. Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure :

D. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure eine in gelben Stäbchen krystalh-
sierende Verbindung, die in alkal. Lösung durch Luft zum Ausgangsmaterial oxydiert wird.— Löslich in Natriumbicarbonat-Lösung mit roter Farbe, die auf Zusatz von Natronlauge
in Blau umschlägt. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett.

Verbindung C«H
fl
OBBr.. B. Aus Monobromcoccin (S. 523) durch Einw. von Brom

in kaltem absolutem Methanol oder aus Kermessaure durch Einw. von Brom in siedendem
absolutem Methanol (Dimboth, Scheurer, A. 399, 57). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). —
Löslich in Natronlauge mit himbeerroter, in konz. Schwefelsäure mit rosenroter Farbe.

Dimethyläther des KermeBsäuremethyleaters CtlH18 9
= (CH, • 0)(HO),C6(CO-

CH8)(CO)aCeH(CH8)(OCH,)CO,CH8 . B. Aus der Kaliumverbindung der Kermessaure
durch Kochen mit Dimethylsulfat in Toluol (Dimboth, B. 43, 1393). — Orangerote Nadeln
(aus Eisessig). F: 310°. Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: D., B. 43, 1394. —
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in heißer Kaliumcarbonat-Lösung Methyläther -

oochenillesäure - monomethylester und 4-Methoxy-6-methyl-2-carboxy-3-carbomethoxy-ben-
zoylameisensäure. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die auf Zusatz
von Borsäure in Blau umschlägt. — Kaliumverbindung. Bräunlichorangefarben. Sehr
wenig löslich.

2.5.7.8 -Tetraacetoxy -4 -methyl - 6- acetyl-anthraohinon-oarbonsäure-(l), Tetra -

acetat der Kermesfläure CMHt9Oij= (CH8 COO)j,C6(COCH8)(CO)BCeH(CH3)(OCOCHs )

COjH. B. Aus Kermessaure durch Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Dimboth,
B. 48, 1393). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Färbt sich bei 220—230° rot; F: 245°. Löslich

in heißem Alkohol, sehr wenig löslich in Benzol, unlöslich in Äther und Wasser. — Löslich

in Natriumbicarbonat-Lösung mit gelber Farbe.

c) Oxy-oxo-carbonsäuren C nH2n-3o09 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C24H18 9.

1. 4\4"-rHoxy-2.6-diinethyl-fucfi8on-tricarbon- o
8Üure-(&.3',3") CMHi 8 9 , 8. nebenstehende Formel. B. Aus i^
4.4'-Dioxy-cüphenyImetnan-dicarbonsäure-(3.3') und 6-Oxy-

(f ^1 *5rk w
2.4-dimethyl-benzoesäure durch Einw. von konz. Schwefel- HO*c CH3

'J^ J-CHgV ^
säure und Nitrit bei 20—40° (Bayeb & Co., D. R. P. 243086; wn /-\ Ji _ _ /-\ OH
C. 19121, 623; Frdl. 10, 230). — Ziemlich schwer löslich in

nu"\_/ ^ \ /
Wasser. — Löst sich in Wasser mit scharlachroter, in Natronlauge mit rotvioletter Farbe.

Ist ein nachchromierbarer Wollfarbstoff.

2. 4',4"- Dioacy - &'.Ö"~dimethyl -fuchnon - tricarbon- q
#Ättre-C#.3'.3"> C^H^O,, s. nebenstehende Formel. n

e(P)-Chlor-4'.4"-dioxy-5/
.6

/,-dimethyl-füohson-tricarbon- n l'
C
£*J*

säure-(3.3'.3") CMH„0,C1 = H08CC6HaC10: C[aHa(CH3)(OH)-
HOaC II Jl 0O8H

CO,H]8. B. Aus 4.4 «Dioxy-5.5'-aWethyl-cüphenylmethan-dicar- hO- //
"~

n
^-C-/ ^ • OH

bonsäure-(3.3
/

) und 4 (?)-Chlor-salicylsäure durch Einw. von konz. \_/ \—

/

Schwefelsäure und Nitrit bei 20—40° (Bayer & Co., D. R. P. CHa CH,
243086 ; C. 1912 I, 623 ; Frdl. 10, 231). — Schwer löslich in Wasser.
— Löslich in Wasser mit scharlachroter, in Natronlauge mit blaustichig roter Farbe. Ist ein

nachchromierbarer Wollfarbstoff.

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C^H^O*
1. 4'.4" -JMoxy - 2.&'.&"- triniethyl -fuchson - tri-

carbonsüure-f&.S'.H") C^H^O», b. nebenstehendeFormel. HOÄC •

B. Aus 4.4'-Dioxy-5.5'-dimethyl-diphenylmethan-dicarbon- HO,C
säure -(3.3

7
) und m-Kresotinsäure durch Einw. von konz.

Schwefelsäure und Nitrit bei 20-40° (Bayeb & Co., D. R. P.

243086; C. 19121, 623; Frdl. 10, 231). — Ziemlich schwer
löslich in Wasser. — Löslich in Wasser mit orangeroter, in

Natronlauge mit blaustichig roter Farbe. Ist ein nachchromierbarer Wollfarbstoff.
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2. 4'.4''-I>ioQcy-5.5'.5"-trimethyl-fuch8on-tri-
carbonaüure-(3.3'.3") CjjH^Oj.s. nebenstehende Formel. „

6-Chlor- 4'.4"- dioxy- 6.5'.6"- trimethyl-fuchson - tri- _„ H°tC '
II "||

*CH* ~~ „
carbonsäure-(8.3'.3") CttHwOtCl = (HO,C)(CH,)C,HC10:C HOiV " J V «11

[C6Hs(CH8)(OH)CO,HJr B. Aus 4.4'-Dioxy-5.5'-dimethyl- Ho./
_
\ C

/_VOH
diphenylmethan - dicarbonsäure - (3.3') und 4-Chlor-2-oxy- \_./ \_/
3-methyl-benzoesäure durch Einw. von konz. Schwefelsäure oh CH.
und Nitrit bei 20-40° (Bayer & Co., D. R. P. 243086; C.

^
1912 1, 623; Frdi. 10, 231). — Schwer löslich in Wasser. — Löslich in Wasser mit Scharlach-

roter, in Natronlauge mit blaustichig roter Farbe. Ist ein nachchromierbarer Wollfarbstoff.

3. 4'.4"- Dioxy- 2.6.5.5"- tetramethyl -fuchson- tri- O
Carbonsäure -(3.3.3 ) C^H^O,, s. nebenstehende

Formel. B. Aus 4.4
/-Dioxy-5.5'-dimethyl-diphenylmethan-

dicarbonsaure-(3.3') und 6-0xy-2.4-dimethyl-benzoesäure
durch Einw. von konz. Schwefelsäure und Nitrit bei 20—40°

(Bayer & Co., D. R. P. 243086; C. 19121, 623; Frdl. 10,

230). — Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Löslich in

Wasser mit scharlachroter, in Natronlauge mit rotvioletter Farbe. Ist ein nachohromierbarer
Wollfarbstoff.

7. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 10 Sauerstoffatomen.

HOtC CH, Jl II

•CO.H
CH,«? »11

H0'O--X <>0H

CH, CH,

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_uO10.

2.4.6 - Tri oxy - 3.5- dicarboxy-benzoyl essigsaure, 2.4.6 -Trioxy -aceto-
phenon-3.5.cü-tricarbonsaure C„H,O10 = (HO^C^OH), CO CH, CO„H.

2.4.6 - Trioxy - acetophenon - 3.5.a> - triearbonsäure - 8.5 - diäthylester C
lft
HwO10

-

(CjHjOjCjjC^OHJs-COCHjCOjH. B. Aus 2 Mol Malonester durch Einw. von 1 Atom
Natrium, neben anderen Produkten (Leuohs, Simion, B. 44, 1883).— Prismen (aus Benzol).

F: ca. 165° (Zers.). Löslich in Alkohol, sehr wenig löslich in Äther, unlöslich in Petrolather. —
Geht beim Schmelzen in 2.4.6-Trioxy-acetophenon-dioarbonsaure-(3.5)-diathylester über
(L., Si.). Liefert beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat 5.7-Diaoetoxy-cumarin-
dicarbonsaure-(6.8)-essig8äure-(4)-di&thylester-(6.8) (L., Si.; L., Sperling, B. 48, 137).

2.4.6- Trioxy- acetophenon- S.ö.to-tricarbonsäuretriäthylester C17H,«O10
— (HO),C«

(CO, • C,H
?
)2

• CO • CH, • COa
• C,H6 . B. Aus 2 Mol Malonester durch Einw. von 1 Atom Natrium

,

neben anderen Produkten (Leuchs, Simion, B. 44, 1879). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95,5°

bis 96,5°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, heißem Alkohol und heißem Eisessig, ziemlich
leicht in Äther, schwer in Petrolather. — Gibt beim Erhitzen mit Wasser auf 160—170°
Phloracetophenon (Leuchs, Sperling, B. 48, 151). Beim Kochen mit überschüssigem
Hydroxylamin in alkoh. Lösung erhalt man 3-[2.4.6-Trioxy~3.5-dicarbathoxy-phenyl]-isoxa-
zolon-(5) (Syst. No. 4331) und bei ca. 230° (Zers.) schmelzende Nadeln (L., Si., B. 44, 1880).
Liefert beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd und wenig Wasser auf 110—130° Phloroglucin
(L., Si., B. 44, 1880). Durch Einw. von Natronlauge bei Zimmertemperatur entsteht eine
Verbindung C16H„09 (S. 527) (L. ,Si., B. 44, 1882). Beim Aufbewahren in konz. Schwefelsaure
entsteht eine Verbindung C17H180, (s. u.) (L., Si., B. 44, 1882). Einw. von Salpetersaure
(D: 1,4) liefert 2.4.6-Trioxy-acetophenon-dicarbonsaure-(3.5)-di&thvlester (S. 521) und eine
Verbindung C1(,H18a 9

(s. u.) (L., Si., B. 44, 1882). Gibt beim Kochen mit Aoetanhydrid und
Natriumacetat 5.7-Dia<«toxy-cumarm-öUcarbonsaure-(6.8)-es8ig8&ure-(4)-triathylester (L., Si.,

B. 44, 1880; L., Sp., B. 48, 136). — Die Lösung in kalter konzentrierter Salpetersaure ist

gelblich (L., Si., B. 44, 1879). Löslich in alkoh. Eisenchlorid-Lösung mit tiefrotbrauner
Farbe (L., Si., B. 44, 1879).

Verbindung C„H, 8 9 . B. Aus 2.4.6-Trioxy-aoetophenon-3.6.<ü-tricarbonsauretri&thyl-
ester durch Einw. von konz. Schwefelsaure (Leuohs, Simion, B. 44, 1882). — Nadeln (aus
Benzol oder Alkohol). F; 153—164°. Leicht löslich in Eisessig und Aceton, ziemlich leicht
in heißem Benzol, maßig in Äther.

Verbindung CieH1?O, . B. Aus 2.4.6-Trioxy-acetophenon-3.5.ö>-tricarbons4uretriathyl-
ester durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) (Leuohs, Simion, J5. 44, 1883). — Nadeln
oder Prismen (aus Alkohol). F: 99—100°.
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Verbindung C15H,40,. B. Aus 2.4.6 Trioxy-acetophenon-3.5.a>-tricarbonsÄuretri&thyl-
ester durch Einw. von Natronlauge (Leüchs, Simion, B. 44, 1882). — Prismen (aus Benzol).
F: 162—163°.

b) Oxy-oxo-carbonsäuren Cn H2n-isO10.

5(oder4)-0xy-2.3.4(oder2.3.6)-tricarboxy-benzoylameisensäure,5(oder
4) - Oxy - 2.3.4 (oder 2.3.6) - tricarboxy - phenylglyoxylsaure CnH,O10 =
(HO«C)sC6H(OH)COCO,H. B. Aus 0-Bromlaccain (S. 522) durch Oxydation mit Wasser-
stoffperoxyd in Essigsaure bei Gegenwart von Ferrosulfat in der Warme (Dimroth, Gold-
schmidt, A. 399, 86). — Tafeln (aus Aceton + Chloroform). F: 229,6—230° (unter Anhydrid-
bildung). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Eisessig und Äther. — Liefert beim Erhitzen
mit konz. Schwefelsäure auf 130—140° Phenol tetracarbonsaure-(2.3.4.6). — Gibt mit Eisen-
chlorid-Lösung eine braunrote Färbung.

c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_4*O10.

4.8-Dioxo-1.5-bis-[4-oxy-3-carb- n ^ niT /OH
öxy -.bemal]- 1.4.5.8 -tetrahydro- ^ qq J*

^u»<CO,H
anthrachinon C^H^On, s. nebenstehende fT" II ^ll
Formel. B. Aus dem Tribromderivat (s. u.) ^ - ^CO^^rr
durch Kochen mit Zinkstaub und Kalilauge ?9>C H.-CH Ö
(Clemmensen, Heitman, Am. Soc. 88, 743). — HO,C • •

Braunes Pulver (aus waßr. Aceton). Zersetzt sich bei 186°. — 'K.ß^ß.^O^. — CaC8oH14O10 .

Diäthylester CmH^O« = CtH5 0,CCeH8(OH)CH:CeH.O(CO)tCeH,0:CHaH,(OH)-
COgCgHg. B. Durch Erhitzen des Silbersalzes der vorstehenden Saure mit überschüssigem
Äthyljodid in absol. Alkohol im Bohr auf 160° (Clemmensen, Hettman, Am. Soc. 88, 744). —
Harzige Masse. Löslich in Benzol. — Gibt bei Einw. von Essigsaureanhydrid eine Ver-
bindung CmH^Ou (T) [braune amorphe Masse; F: oberhalb 70°; sehr leicht löslich in

Alkohol, Benzol und Äther, schwer in Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Petrolather],

Tribromderivat des 4.8-Dioxo-1.5-bis-[4-oxy-8-oarboxy-benzal]- 1.4.5.8-tetra-
hydro-anthrachinons C„,H«010Br8 = (KO)%CwSt'BTfis!iCOfi.)r B. Aus 6.5'-Methylen-

disalicylsaure durch Einw. von Brom und Natriumbromid in Natronlauge bei 46° (Clemmensen,
Heitman, Am. Soc. 88, 740). — Spröde Masse (aus Äther). Zersetzt sich oberhalb 200°. Leicht
löslich in Alkohol, Äther und Aceton. — Geht beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge
in die bromfreie Säure (s. o.) über. Bei der Destillation des Calciumsalzes mit Kalium

-

carbonat entstehen Phenol und andere Produkte. — Löslich in Alkalien mit roter Farbe. —
K^aqHfOjoBr,. Dunkle Masse (aus verd. Alkohol). Löslich in Wasser mit roter Farbe, un-

löslich in Aceton. — CaCMHuO10Br8 . Dunkelrote Masse.

Heptabromderivat des 4.8-Dioxo-1.5-bis-[4-oxy-8-oarboxy-benzal]-1.4.5.8-tetra-
hydro-anthrachinons Ca^O^r, = (HO^C^HgBr^COjH),. B. Aus 6.5'-Methyien-

disalicylsaure durch Erhitzen mit Brom und Natriumbromid in einer wäßr. Lösung von
Natriumcarbonat und Natriumhydroxyd auf 60°(Clemmensen, Heitman, Am. Soc. 88, 742).—
Hellgelbes Pulver (aus Aceton + Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 200°. Sehr leicht löslich

in Aceton, schwer in Alkohol, unlöslich in Chloroform, Benzol und Petrolather. Löslich in

Alkalien. — K4CwHBO, Br7 . Dunkle Masse. Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und
Aceton.

Trijodderivat des4.8 -Dioxo - 1.6 - bis - [4 - oxy - 8 - earboxy - benzal] - 1.4^.8-tetra-

hydro-anthraohinons CaoHjjOwI, = (HO^CmHjIjO^COjH),. B. Aus 6.5'-Methylen-

disalicylsaure durch Erhitzen mit Jod und Natriumjodid in Natronlauge auf 80° oder mit
Jod und Quecksilberoxyd in Eisessig auf 76° (Clemmensen, Heitman, Am. Soc. 88, 741). —
Rötliche Masse. Zersetzt sich oberhalb 230°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig,

unlöslich in Wasser, Chloroform, Benzol und Petrolather. — Geht beim Kochen mit Zinkstaub

und Kalilauge in eine jodfreie Verbindung über. Spaltet beim Erhitzen mit verd. Alkali-

roter Farbe. — KJDJB&&. — CaCaoHjAoIj
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A.

Acetessigester-Dibenzalaceton

478.
Acetonbisth'osalicyl-aäure 55.

— säureätlty lester 59.

Acetophenon-carbonsäure
319, 330.— cyanhydrin 114.

- dicarbonsäure, Derivate

418.
— Oxalsäure 395.
— tricarbonsäuretriäthyU

ester 451.

Aietoxyacetoxy-benzoesäure
31.— benzvlnaphthoesäure*
methyle.8ter 226.

— methylbenzoesäure 99,

101.

Acetoxy-acetylchlorsalicyl-

säure 47.— acetylsalicylsäure 31.
— allylbenzoesäure 139.
— benzoesäure 28, 64, 70.

Acetoxybenzoesäure-äthyl5

ester 34.
— anhydrid 42.

j— bromäthylester 35.
j— carboxyphenylester 75. |

— chloracetaminoäthyiester j

43.
— dichlorbutylester 36.

— isoamylester 36.
— menthylester 37.
— methylester 33.
— nitrobenzylester 38, 65.

— propylester 35.

— tribrombutylester 36.

— trichlorbutylester 36.

— trichlorisopropylester 36.

Acetoxy-benzonitril 78.

— benzoylchlorid 43, 77.

— benzoyloxybenzoesäure
— 177, 181, 188, 241,
— benzoyloxybenzoesäure-

methylester 189.
— benzylnaphthoesäure 168.

— cyclohexylessigsäureäthyl 5

ester 5.

Acetoxy-diallylbenzoesäure
143.

— dimethylbicycloheptancar=
bonsäure 15.

dimethylcyclohexendicar-
bonsäure 231.

Acetoxydimethylphenylpro*
pionsäure-anhydrid 119.

— chlorid 119.

Acetoxy-diphenyldicarbon*
säuredimethylester 263.

— isophthalsäuremethylester

256; Anhydrid 256.

Acetoxymethyl - allylbenzoe*

säure 141.
— benzoesäure 96, 99, 100.
— benzoesäurebromäthyl*

ester 99.— benzoylchlorid 97, 100.
— cyclopentancarbonsäure*

äthylester 5.

Acetoxy-naphthoesäure 145,

147.
— nitrophenylzimtsäure 160.

Acetoxyphenanthroxyl-acet=
essigsäureäthylester 497.

— malonsäurediäthylester511.

Acetoxyphenyl-acetylbenzoyl=
cyclopropancarbonsäure*
äthylester 497.

— crotonsäure 137.
— essigsaure 85, 87.— essigsäurechlorid 89.
— essigsäurenitril 91.
— pivalinsäure 119.— pivalinsäureanhydrid 119.
— pivalinsäurechlorid 119.
— Propionsäure 109, 112.
— propionsäureamid 107.
— propionsäurenitril 107.— thioessigsäureamid 94.

Acetoxypropionyl-oxybenzoe*
säure 31.— oxymethylbenzoesäure 99.— sancylsäure 31.

Acetoxy-propylbenzoesäure
118.

— zimtsäure 135; s. a.Aeetyl*
cumarinsäure, Acetyl=
cumarsäure.

Acetyl-acetoxybenzamid 45.— allylsalicyisäure 139.— benzoesäure 330.

Acetylbenzoyl-essigsaure*
äthylester 396.— gallussäure 241.

— gentisinsäure 181.
— protocatechusäure 188.
— protocatechusäuremethyl-

ester 189.

Acetyl-benzylbrenztrauben=
säure 137.

— benzylcyanid 332.
— bromvanillinsäurenitril

192.

Acetylcamphocarbonsäure-iso*
amylester 19.

— methylester 19.

Acetylcarbaminyl-mandel=
säure 88.

— oxyphenylessigsäure 88.

Acetyl-chlorcumarsäure 131.

— cumarinsäure 126.— cumarsäure 123.
— cumarsäureamid 130.
— cumarsäurenitril 131.
— cyclopropancarbonsäure-

äthylester 291.
— dioxybenzoyloxybenzoe*

säure 76.— everninsäure 201.— flavogallol 238.

Acetylflavogallonsaure-äthyl*

ester 238.
— methylester 238.
Acetyl-fluorencarbonsäure*

äthylester 372.
— gallussäure 240.— gentisinsäure 181.
— homovanillinsäure 198.
— indandioncarbons&ure-

äthylester 421.
— isovanillinsäuremethyl*

ester 189.
— iodsalioyls&ure 49.— kresotins&ure 96, 99, 100.

— kresotinaaure- s. a. Acet-

oxymethylbenzoesäure-

.

— kresotinsäurechlorid 97,

100.
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Acetyl-lactylsalicylsäure 31.— mandelsäure 85, 87.

Aoetylmandelsäure-chlorid 89.— nitril 91.

Acetylnitro-mandelsäureamid
92.

— salicylsäurenitril 51.— thiomandelsäureamid 94.— vanillinsäurenitril 194.

Acetyl-oxybenzoyloxybenzoe*
säure 75.— Phenylbrenztraubensäure
135.— protocatechusäure 188.— salicoylsalicylsäure 41.— salieylamid 44.— salicylsäure 28, 464.

Acetylsalicylsäure-acetoxy*

phenanthrylester 39.— äthylester 34, 464.
— anhydrid 42.— bromäthylester 35.
— chloracetaminoäthylester

43.— chlorid 43.— dichlorbutylester 36.— essigsaure 464.— isoamylester 36.— menthylester 37.— methylester 33.— nitrobenzylester 38.— propylester 35.— tribrombutylester 36.

— trichlorbutylester 36.— trichlorisopropylester 36.

Acetyl-sinapinsäure 257.— styrolcarbonsäure 347.— syringasäuremethylester
\

243. !— tetrasalicylsäure 42.
j— thiomandelsäureamid 94.— thiosalicylsäure 56.— vanillinsäure 188.— vanillinsäurenitril 192.— vinylbenzoesäure 347.

Äthoxalyl-aminophenylacryl*
8äurenitril 322.— iminophenylpropionsäure*
nitril 322.— iminotolylpropionsäure*
nitril 335.

Äthoxy-acetoxybenzoesäure
31.— acetylsalicyls&ure 31.

77~ benzoesäure 64, 70.

Äthoxybenzoesäure-menthyl*
ester 37, 65, 72.

77- methylester 32.

Äthoxybenzoyl-acetonitril462— chlorid 66, 77.— cyanid 460.

77- essigsaurenitril 462.
Äthoxybenzyl-acetessigsäure*

äthylester 466.— cyanid 82.

BEILSTEIN 8 Handbuch. 4. Aufl.

Äthoxycarboxy-methylmer*
captobenzoesäure 180.— phenylthioglykolsäure 180
185.

Äthoxy-cyanphenylthioglykob
säure 187.— cyanxylol 115.

— cyclopentendioncarbon=
säureäthylester 483.— dibenzylacetessigsäure=
äthylester 475.

Äthoxydimethyl-äthylcyclo-
pentenondicarbonsäure=
dimethylester 500.— cyanäthylidencyclohexen

Äthoxydimethylcyclohexe=
nyliden-acetonitril 18.— cyanessigsäure 253.— cyanessigsäureäthylester
254.— propiorisäurenitril 18.

Äthoxy-diphenylessigsäure
152.

— fluorencarbonsäure 159.
— fluorencarbonsäuremethyl=

ester 159.— melilotsäure 206.— methylbenzoesäure 97,

104.— methylbenzoesäureäthyl=
ester 98, 104.— methylphenylessigsäure*
nitril 115.— naphthaldehydcyanhydrin
216.— naphthochinonylvinylgly*
oxylsäureäthylester 506.

— naphthoesäure 145.
— naphthoylbenzoesäure 479.— naphthoylpropionsäure

470.— naphthylglykolsäurenitril

216.— naphthylglyoxylsäure 469.
—

• oxyphenylpropionsäure
206.

Äthoxyphenyl-cyanbenzyl*
sulfon 105.— essigsaure 82, 87.

— essigsäureäthylester 88.

— essigsäureamid 89.— essigsäuremethylester 88.

— essigsäurenitril 82, 91.

— glyoxylsäure 459.
— glyoxylsäurenitril 460.

— phthalid 356.
— Propionsäure 106, 109.

— propionsäuremethylester

109.
Äthoxy-tolylessigsäureäthyl*

ester 116.— tolylessigsäureamid 116.
— trimethylcyclohexadien=

carbonsäureäthylester 18.

Erg.-Bd. X.

Äthoxy-zimtsäure 132; s. a.

Äthyläthercumarinsäure,
Äthyläthercumarsäure

.

77- zimtsäureäthylester 133.
Äthyläther-benzilsäure 152.— cumarinsäure 125.— cumarinsäureainid 126.
— cumarinsäuremethylester

126.— cumarsäure 122.
— cumarsäureamid 124.— cumarsäuremethylester

123.
— dinitrosalicylsäure 53.— dinitrosalicylsäurenitril 53.

-77- mandelsäure 87.

Äthyläthermandelsäure-äthyl-
eBter 88.— amid 89.— methylester 88.~ nitril 91.

Äthyläthcrnitro-cumarinsäure
127.

— cumarinsäureäthylester
128.

— cumarinsäuremethylester
127.

— cumarsäure 127.
— cumarsäuremethylester

127.

77- salicylsäurenitril 52.

Äthyläther-salicylsäuremen*
thylester 37.— salicylsäuremethylester

32.— syringasäure 240.
-- syringasäureäthyle8ter244.— syringasäureamid 250.— syringasäuremethylester

242.

77- vanillinsäure 188.

Äthyl-benzophenoncarbon*
säure 363.— benzoylbenzoesäure 363.— benzoylessigsäure, Deri*
vate 336.— camphercarbonsäureäthyl *

ester 310.— camphocarbonsäureäthyl*
ester 310.

-7— cumarsäure 140.

Äthyldiphenyl-cyclohexa*
noloncarbonsäureäthyl*
ester 478.— cyclohexenoncarbonsäure=
äthylester 379.

77- hydracrylsäure 157.

Äthylen-acetessigsäureäthyl*
ester 291.

— bisoxyphenylacetamid 82.
— bissalicylamid 45.

— bistriacetyigalloat 244.
— cyclopentandiondicarbon=

säure 439.
— digalloat 244.

34
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Äthylenglykol - s. a. Äthylen-.
Äthylenglykol-änisat 73.— chloracetatanisat 73.— cyanphenyläther 46, 66,

78.
— cyanphenyläthernitro*

oenzoat 47.— dianisat 73.
— salicylat 38.

Äthylidensalicylamid 44.

Äthylketencarbonsäureäthyl«
ester, dimerer 438.

Äthylkohlensäure-acetylsali*
cylsäureanhydrid 40.

— benzoylsalicylsäureanhy*
drid 40.

— carbäthoxysalicylsäure*
anhydrid 40.

— cinnamoylsalicylsäure*
anhydrid 40.

— isovalerylsalicylsäure*

anhydrid 40.

Äthylmercaptocarboxy-
mcthylmercaptobenzoe=
säure 180.

— phenylthioglykolsäurel80,
185.

Äthylpentamethylen-bicyclo=
pentanoncarbonsäure
312.

— cyclopentenoncarbonsäure
312.

Äthylphenyl-benzoylbutan=
carbonsäure 369.— benzoylbuttersäure 368.— glykolsäure 117.

Äthylsalicoylbenzamidin 44.

Äthylxanthogen-carboxyphe*
nylthioglykolsäure 185.— hydrozimtsäure 112.— phenylpropionsäure 112.

Airol 237.

Aldehydo- s. a. Formyl-.
Aldehydokresotinsäure 464.
Alizarincarbonsäure 510.

Allochrysoketoncarbonsäure
381.

Allomethoxy-methylzimtsäure
138.

— methylzimtsäuremethyl*
ester 138.

— phenoxyzimtsäure 214.
— phenoxyzimtsäureamid

214.
— zimtsäure 131.
— zimtsäureamid 131.

Allooxyzimtsäure 129, 131.

Allophansäurecarbomethoxy*
phenylester 34.

Aüophenoxyzimtsäure 135.

Allyläther-allylsalicylsäure

139.
— allylsalicylsäuremethyl*

ester 139.

Allyläther-chlormandelsäure»
äthylester 92.

— chlormandelsäureamid 92.

— dichlorsalicylsäure 48.— dichlorsalicylsäuremethyl*

ester 48.— mandelsäureäthylester 88.

— mandelsäureamid 89.— salicylsäure 28.

Allyläthersalicylsäure-äthyl«

ester 34.— menthylester 37.— methylester 33.

Alryl-benzoylessigsäuremen*
thylester 348.— carbaminylthiobenzilsäure
154.

Allyloxyallyl-benzoesäure 139,

140.— benzoesäureäthylester 140.
— benzoesäuremethylester

139.

Allyloxybenzoesäure 28, 70.

Allyloxybenzoesäure-äthyl*
ester 34, 72.— menthylester 37, 73.

— methylester 33, 71.

Allyloxy-diallylbenzoesäure

143.— diallylbenzoesäureäthyl*

ester 144.— diallylbenzoesäuremethyl*
ester 143.

— methylbenzoesäure 96.— methylbenzoesäuremethyl*
ester 97.— phenylessigsäureäthylester

88.— phenyles8igsäureamid 89.

Allyl-salicylsäure 139.— sahcylsäureäthylester 139.
— salicylsäureamid 140.
— salicylsäuremethylester

139.— thiocarbamidsäurecarb*
oxybenzhydrylester 154.

Amarsäure 171.

Amino-chlorphenylacryls&ures
nitril 323, 324.— cyaninden 345, 346.— indencarbonsäureäthyl*
ester 345.

— indencarbonsäurenitril

345, 346.— phenoxychlorphenylcro*
tonsäurenitril 466.— phenoxyphenylcroton*
säurenitril 465.— phenylacrylsäure&thyl*
ester 320.— phenylacrylsäurenitril 322.— phthalid 316.— tolylaoryls&ureamid 334.

— tolylacrylsäurenitril 334.
— ziratsäure&thylester 320.

Amygdalin 84, 86.

Amygdalinsäure 84, 87.

Amygdonitrilglucosid 86.

Anhydro-acetonretenchinon*
dicarbons&urediäthylester
515.

— diacetylisopurpurogallon
290.— diacetylvaleriansäure*
methylester 302.

— isopurpurogallon 290.— retoxylenacetessigester
409.

Anisal-benzoylessigsäurenitril

476.— brenztraubensäure 468.— brenztraubensäuredibro*
mid 465.— cinnamallävulinsäure 481.— cyanessigsäure 260.

Anisaldehyd-anisoylhydrazon
78.— cyanhydrin 200.

Anisal-hydantoinsäureessig«
säure 463.— isovaleriansäure 142.— lävulinsäure 468.— lävulinsäureäthylester 468.— lävulinsäureäthylester«

semicarbazon 469.— Propionsäure 138.— propionsäureäthylester
138.— toluylpropionsäuremethyl*
ester 477.

Anis-amidin 78.— hydroxamsäure 78.

Anisoyl-ameisensäure 459.— aminoacetonitril 78.— aminothioacetamid 78.— chlorid 77.
— Cyanid 459.— dulcit 74.— essigsäureäthylester 462.— essigsäuremethylester 462.— glycin 78.— glykolsäure 75.— glyoxylsäuremethylester

489.— hydrazin 78.— hydroxylamin 78.— oxyacetylsalicylsäure 75.— oxybenzoes&uremethyl-
ester 75.— oxyessigs&ure 76.— Propionsäure 465.

Anisoylpropionsäure-äthyl*
ester 465.— methylester 465.

Anissäure 69.

Aniss&ure-äthylester 72.— anhydrid 76.— anisalhydrazid 78.— bromäthylester 72.
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Anissäurechloracetamino-
äthylester 76.— methylester 74.— propylester 77.

Aniaaäure-chloracetoxyäthyl*

eeter 73.

— dimethylamid 78.
— hydrazid 78.
— menthylester 72.
— methylester 71.

— nitril 78.
— nitrobenzylester 73.— oxyäthylester 73.

Anisursäure 78.

Anthracen-aldehydcarbon«
säure 377.— carboylbenzoesäure 385.

Anthrachinon-bisthiosalicyl'

säure 56.

— carbonsäure 403, 405.
Anthrachinoncarbonsäure-

äthylester 403, 405.
— amid 405.
— carbäthoxymethylester

405.
— chlorid 403, 405.— nitril 403, 405.
Anthrachinon-carboylglykol=

säureäthylester 405.— dicarbonsäure 443, 444.
— dicarbonsäureamid 444.— dicarbonsäurecarboxy*

xnethylamid 444.— tetracarbonsäure 457.
Anthrachinonyl-acrylsäure

408.— äthersalicylsäure 28.— benzophenoncarbonsäure
433.— carboxyanthrachinonyl*
sulfid 496.— cyananthrachinonylsulfid
495.— meroaptoanthrachinon«
carbonsäure 496.— mercaptocyananthra«
chinon 495.— oxybenzoesäure 28.— thiosalicylsäure 55, 56.

Anthronbeiizalacetessigsäure*
äthylester 410.

Asaronsäure 234.
Aspirin 28.

Aspirin löslich 29..

Atro-glycerinsäure 209.— lactinsäure 113.

Atrolactinsäure -äthylesterl13

.

— amid 114.— nitril 114.

Benzalaoetessig-ester 346.— säureäthylester 346.— säurementhylester 346.

Benzalaceton-carbonsäure
347.— Oxalsäure 399.

Benzalaoetophenon-benzoyl«
essigsäureäthylester 409.— carbonsäure 371.

Benzalaminobenzyl-amino*
phenylacrylsäureäthyl*
ester 320.

— iminophenylpropionsäure*
äthylester 320.

Benzal-anisoylpropionsäure
476.— benzoylessigsäure 370.— benzoylpropionsäure 372,

373.— bisacetessigsäuredimethyl5

ester 503.— bisbenzoylessigsäuredi«1

äthylester 445.— brenztraubensäure 343.
Benzalbrenztraubensäure-di=

bromid 332.— nitril 344.— oxim 344.
— semicarbazon 344.
Benzal -brombenzoylpropion*

säure 373.— chlorbenzoylessigsäure=

nitril 371.

Benzaldehyd-biscyanbenzyl*
acetal 91.— carbonsäure 316, 317.— cyanhydrin 84, 86, 90.

Benzal-dikresotinsäure 283.— dimandelsäuredinitril 91.

Benzaldoximcarbonsäure 317.

Benzal-lävulinsäure 347, 348.
— menthonhydrocyanid 348.— milchsäure 135.— toluylpropionsäure 376.

Benzamino-chlorphenylacryl*
säure 326.— dioxyphenylacrylsäure
486.

— dioxyzimtsäure 486.
— methoxymethylphenyl*

acrylsäure 466.— methylzimtsäure 334, 335.— naphthylacrylsäure 351.
— nitrodimethoxyphenyl*

acrylsäure 487.— oxymethoxyphenylacryl*
säure 486.— oxymethoxyzimtsäure 486.

— tolylacrylsäure 334, 335.

Benzanthroncarbonsäure 382.

Benzhydroltetracarbonsäure
289.

Benzhydrylacetessigsäure-
äthylester 366.— menthylester 366.

Benzhydryloxalessigsäure-
äthylester 422.

— diäthylester 423.

Benzil-carbonsäure 400.— dicarbonsäure 442.— hydroxamsäure 153.
Benzilsäure 151.

Benzüsäure-acetylhydrazid
153.— äthylester 152.— amid 152.— azid 153.— benzalhydrazid 153.— benzoylhydrazid 153.— carboxyäthylidenhydrazid
153.— hydrazid 153.— hydroxylamid 153.— isopropylidenhydrazidl53.— methylester 152.— nitrobenzylester 152.

— phenyläthylidenhydrazid
153.— propylamid 152.— salicylalhydrazid 163.

Benzimino-brommethoxy*
phenylpropionsäure 463.— cnlorphenylpropionsäure
326.

— dioxyhydrozimtsäure 486.— dioxyphenylpropionBäure
486.

— methoxyhydrozimtsäure
463.

— methoxymethylphenyl»
Propionsäure 466.— methoxyphenylpropion*
säure 463.

— methylhydrozimtsäure
334, 335.— naphthylpropionsäure 351

.

— nitrodimethoxyphenyl-
Propionsäure 487.

Benziminooxy-hydrozimt*
säure 463.— methoxyhydrozimtsäure
486.— methoxyphenylpropion*
säure 486.— phenylpropionsäure 463.

Benziminotolylpropionsäure
334, 335.

Benzoacetodinitril 322.
Benzochinon-carbonsäure*

äthylester 392.
— carbonsäuremethylester

391.— essigsaure 392.

Benzocycloheptatrienon*
carbonsäure 351.

Benzoesäure-acetylsalicyl*

Säureanhydrid 39.— benzoylsahcylsäurean*
hydrid 39.— dibenzoyloxydiphenyl»
carbonsäureannydrid 216.

Benzofluorenoncarbonsäure
381.

34*
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Benzoldioxalylsäuredinitril

440.
Benzophenon-aldehydcarbon*

säure 400.— carbonsäure 355, 359.— carbonsäure- s. a. Benzoyl*
benzoesaure-.— carbonsäurechlorid 356.

— dicarbonsäure 422.— oxalsäurenitril 400.— tetracarbonsäure 454.

Benzoylacetesßig-ester 396.— Bäureäthylester 396.— säurementhylester 396.

Benzoyl-aoetiminoäthyläther
322.— acetoncarbonsäure 396.— aoetonitril 322.— acrylsäure 344.

— äthylphenylglyoxylsäure
401.— ameisensäure 313.

— anthrachinoncarbonsäuro
433.

— benzoesaure 355, 359.

Benzoylbenzoesäure-äthyl*
ester 356.— chlorid 356.— methylester 355, 360.— pseuaoäthylester 356.— pseudomethylester 356.

Benzoyl-benzoylameisensäure*
nitril 400.

— benzoylcyanid 400.
— bernsteinsäurediäthyl*

ester 419.— brenztraubensäure 395.

Benzoylbrenztraubensäure -

äthylester 395.— amid 396.

Benzoyl-brombenzoylpropion»
säureäthylester 401.— bromsalicylamid 49.— buttersäure 336.— camphocarbonsäureäthyl*
ester 19.— capronsäure 340, 341.— carbomethoxygentisin*
säure 182.— chlorbenzoylpropionsäure*
äthylester 401.— chlorsalicylamid 48.— cumarinsäure 126.

— cumarinsäuremethylester
126.— cumarsäuremethylester
123, 130.— cyanbenzoylaceton 428.

Benzoylcyanessigsäure-äthyl*
ester 418.— methylester 418.

Benzoyl-cyanid 314.— cyclopropancarbonsäure
347.

Benzoyldiazoessig8äure-äthyl*

ester 394.— methylester 394.

Benzoyl-dithioessigsäure 324.
— essigester 320.
— essigsaure 319.

i BenzoyleBsigsäureäthyl-ester

I
320.— esterdiäthylacetal 320.— estersemicarbazon 321.

Benzoylessigsäure-carbon*
säuremethylamid 419.

— iminoäthyläther 322.— isobutylester 321.— menthylester 321.— menthylestersemicarbazon
321.

Benzoylessigsäuremethyl-
amid 321.

— cinnamoylamid 321.
— ester 319.— esterdimethylacetal 320.
— iminoäthyläther 322.
— iminomethyläther 321.
— iminophenyläther 322.
Benzoyl-essigsäurenitril 322.
— essigsäurepropylester 321.— flavogallol 238.
— formhydroximsäurechlorid

315.— forinylchloridoxim 315.
— gallussäure 241.— gallussäuremethylester

243.
— gentisinsäure 181.

Benzoylglyoxylsäure-äthyI=
ester 394.— isobutylester 395.— methylester 393.— methylesterdisemicarb-
azon 394.— propylester 395.

Benzoyl-hydrozimtsäure 362.— hydroziratsäureäthylester
362.

— hydrozimtsäurementhyl*
ester 362.— isobuttersäureäthyle8ter
337.— isocapronsäure 341.

BenzoyUsopropylphenylgly*
kolsäure-amid 120.— nitril 120.

Benzoyl-isovaleriansäure 340.— isovanillinsäuremethyl*
ester 189.

— malonsäure, Derivate 418.
j— mandelsäureäthylester 88.
j— mandelsäureamid 90. !

— mandelsäurenitril 91.
|— methantricarbonsäuretria
j

äthylester 451.— naphthylbenzoesäure 386.
j

Benzoylnitro-mandelsäure 93. .— mandelsäureamid 92.

Benzoylnitro-mandelsäure«
nitril 93.

— salicylsäure 50.— salicylsäurenitril 61.— thiomandelsäureamid 94.— vanillinsäuremethylester

194.

Benzoyl-önanthsäure 342.— oxyatropasäurenitril 135.

Benzoyloxybenzal-malon=
säurenitril 259.

— propionsäureamid 136.— propionsäurenitril 136.

Benzoyloxy-benzamid 46.— benzoesaure 30, 70.

— benzoesäureanhydrid 42.— benzonitril 47.— carbomethoxyoxybenzoe*
säure 177, 182.

Benzoyloxycyan-inden 143.— methylcyanzimtsäure*
äthylester 287.— stilben 160.— zimtsäure 259.

Benzoyloxycyclohexancarbon=
säure-amid 4.

— nitril 4.

Benzoyloxycyclopentancar*
bonsäure-amid 3.— nitril 3.

Benzoyloxy-dinitrophenyl*
crotonsäureäthylester
138.— formyltriphenylessigsäure
482.— indencarbonsäurenitrill43.— indoncarbonsäureäthyl*
ester 469.

Benzoyloxymethylcyclohexan *

carbonsäure-amid 6, 7.— nitril 6, 7.

Benzoyloxynaphthoesäure
148.

Benzoyloxyphenyl-essigsäure»
äthylester 88.— essigsäureamid 90.— essigsäurenitril 91.— zimtsäurenitril 160.

Benzoyloxy-stilbencarbon*
säurenitril 160.— tolylessigsäurenitril 116.

Benzoy1-pelargonsäure 343.— pentancarbonsäure 341.— phenylglyoxylsäurenitril
400.— Propionsäure 330.

Benzoylpropionsäure-äthyl«
ester 331, 333.— menthylester 333.— methylester 331.

Benzoyl-protocatechusäure
188.

— protocatechusäuremethyl*
ester 189.

— salicoylsalicylsäure 41.
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Benzoylsalicyl-amid 44, 46.
— säure 30.

— säureanhydrid 42.
— säurenitril 47.

Benzoyl-selenosalicylsäure 61

.

— tolylglykolsäurenitril 116.
— valeriansäure 338; Deri*

vate 339.
— vanillinsäuremethylester

189.
— zimtsäure 370.

Benzylacetessigester 336.

Benzylacetessigsäure-äthyl*
ester 336.

— menthylester 337.
— methylester 336.
— nitril 337.

Benzyläther-salicoylsalicyl*

säure 41.
— salicylsäure 28.
— salicylsäurementhylester

37.— salicylsäuremethylester 33.

Benzylbenzoylessigsäure-
äthylester 362.— menthylester 362.

Benzyl-brenztraubensäure
331.

— fluorenoxalylsäureäthyl*
ester 385.

— fluorenylglyoxylsäure=
äthylester 385.

— glykolsäure 111.— lävulinsäure 339.
- mercaptobenzoesäure 55.
- milchsäure 117.— oxalessigsäurediäthylester

419.— oxybenzoesäure 28, 70.

Benzyloxybenzoesäure -

menthylester 37, 73.— methylester 33, 71.

Benzyloxy-benzoylchlorid 77.— naphthoesäure 147.— naphthoesäurementhyl*
ester 148.

Benzyl-thiosalicylsäure 55.— toluylpropionsäure 366.

Bernsteinsäurebiscarboxy*
phenylester 30.

Betol 38.

Betorcinolcarbonsäuremethyl»
ester 209.

Bicyclononandion-dicarbon*
säuredimethylester 439.— tetracarbonsäuredimetbyl*
ester 455.— tetracarbonsäuretetra*

methylester 455.
Bis- s. a. Di-.

Bisaeetoxythiobenzoyldisul«
fid 60.

Bis-acetylglykolyloxybenzoe*
säure 174.

— äthylaminocyclohexadien*
dicarbonsäurediäthyl'
ester 436.

— äthyliminocyclohexandi*
carbonsäurediäthylester
436.

(
Bisanthrylacechinon-carbon*

i säure 410.

I

— dicarbonsäure 447.

t

Bisbrom-benzoylpropion*

I

säureäthylester 401.
i — isovalerylsalicylamid 46.

j

Biscampherylidenacetyl-acet*
i essigsäureäthylester 452.

i

— malonsäurediäthylester
453.

|
Biscarbäthoxyoxy-benzoe*

|

säure 189.

j

— benzoylchlorid 192.
— benzoylcyanid 484.
— methylbenzoesäure 202.— phenylglyoxylsäurenitril

484.

Biscarbäthoxyphenylmercap*
toaceton 59.

Biscarbomethoxybenzhydryl-
disulfid 154.

Biscarbomethoxyoxy-benzoe*
säure 195.— benzoesäurenitrocarboxy=
phenylester 178.

— benzoylchlorid 195.
— benzoyloxybenzoesäure

195.— cinnamoylchlorid 213.
— methylbenzoesäure 202.

Biscarbomethoxyoxymethyl*
benzoesäurecarbometh*
oxyoxymethyl-carboxy*
phenylester 204.

— formylphenylester 202.

Biscarbomethoxyoxymethyl -

benzoesäurecarboxyphe5

nylester 203.— benzoesäureoxymethyl=
carboxyphenylester 204.

— benzoylchlorid 204.

Biscarbomethoxyoxy-zimt*
säure 212.— zimtsäureäthylester 213.

— zimtsäuremethylester 213.

Biscarboxy-benzhydryldisul*
fid 154.

benzoyldiphenyl 446.

benzoylphenyldisulfid 471.

i

— phenacylindandion 454.

;
Biscarboxyphenylmercapto-

j

aceton 55.

I

— anthrachinon 56.

I Bischloracetylsalicylamid 46.

Bis-cyananthrachinonylmer=
captoanthrachinon 495.— cyanbenzoylacetylaceton
453.

— dimethoxyphthalidyl*
äther 485.

— dioxyearbäthoxynaphthyl*
benzyläther 266.— diphenylcarbäthoxyäthyl*
äther 156.

— diphenylcarboxyäthyl*
äther ^156.

— diphenylylglykolsäure 172.— indandionacetophenon-
carbonsäure 453.

Bismethoxy-benzallävulin*
säure 497.

— carboxystyryldisulfid 214.
— oxycarbomethoxynaph*

thylbenzyläther 266.— phenylacetonitril 217.
— thiobenzoyldisulfid 81.

Bismethyl-aminocyclohexa*
diendicarbonsäuredi*
äthylester 436.

— carboxybenzoylphenyldi*
sulfid 474.

— iminocyclohexandicarbon*
säurediäthylester 436.

Bismutum subsalicylicum 26.

Bisoxalphenyldiselenid 459.

Bisoxy-carboxystyryldisulfid
214.

— diphenylacetylhydrazin
153.

— methylbenzoyläthylendi-
amin 95.

—- naphthoylhydrazin 149.
— phenacetyläthylendiamin

82.— thiobenzoyldisulfid 60.

BisphenylcarDoxy-äthyldi*
sulfid 110, 112.

— vinyldisulfid 134.
— vinylsulfid 135.

Bisthioanisoyldisulfid 81.

Bistolyl-mercaptoanthrachi*
noncarbonsäure 510.

— oxycarbomethoxynaph-
thylmethyläther 227.

Bistriacetylgalloyl-ätbylen*

glykol 244.— trimethylenglykol 244.

Bordisalicylsäure 25.

Borneolessigsäure 17.

Borsäure-salicylsäureanhydrid
43.— triscarboxyphenylester 31.

Bor-trisalicylat 43.— trisalicylsäure 31.

Brenzcatechin-carbonsäure
173, 187.

— carbonsäureamid 175.

Bis- siehe auch IH-
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Breiizcatechin-carbonsäure*

methylester 174.— dicarbonsäure 276.
Bromacetoxy-methylbenzoe*

s&ure 103.
— naphthochinonylvinylgly*

oxylsäuremethylester
Ö07.

Bromäthoxy-benzamid 46.— benzoesäuremethylester
32.

Bromäthyläthersalicylsäure-
amid 45.— methylester 32.

Brom-ätnylsalicylamid 45.— anthrachinoncarbonsäure
404.— benziminomethoxyhydro*
zimtsäure 463.— benzophenoncarbonsaure
359.

Brombenzoyl-benzoesäure 359.— Cyanid 315.— essigsäureäthylester 324.— Propionsäure 331.

Brom-benzylbromphenacyl=
malonsäure 423.— brenzcatechincarbonsäure
175.— camphercarbonsäure 308,
309.— camphercarbonsäureamid
308.— campherylessigsäure 310.— carbäthoxybenzoylfluoren
385.— carboxybenzylhydrindon
375.— coccin 523.

Bromcyan-anthrachinon 404.— brenzcatechinmethyläther
192.— carvomenthon 299.— veratrol 193.

Brom-desoxybenzoincarbon5

sauremethylester 361.— diketohydxindencarbon«
saureäthylester 398.

Bromdimethoxy-benzoesäure
192.— benzonitril 193.— diacetoxymethylbenzoe*
saureäthylester 485.— diacetoxymethylbenzoe«
s&uiemethylester 485.— formylbenzoes&ure 485.— hydrozimtsäure 206.— phenanthrencarbonsäure
224.— phenylessigsäure 198.— phenylpropionsäure 206.

Brom-dimethylphenylbenzoyl«
buttersaure 368.— dmltrodioxybenzoesaure
196.

Brom-dinitroresorcylsäurel 96.
— dioxohydrindencarbon«

saureäthylester 398.

Bromdioxy-benzoesäure 175,

179, 184, 192.
— methylnaphthochinoncar«

bonsaure 504.
— naphthoohinondicarbon«

saure 522.— zimtsäure 214.

Brom-diphenylsulfidcarbon*
säure 60.— epicamphercarbonsäure
307.— fluorenoncarbonsäure 370.

— gallussäure 251.— gentisinsäure 184.
— homovanillinsäure 198.
— homoveratrumsäure 198.
— isovalerylbromisovaleryl*

oxybenzamid 46.— kaffeesäure 214.
— kreaotinßäuro 100, 103.— laccain 490, 522.
— menthanoncaTbonsäure*

nitrü 299.

Brommethoxyacetoxy-benzo*
nitril 192.

— phenylessigsäure 198.

Brommethoxy-benzalbenzoyl*
Propionsäure 476.— benzalmalonsäure 260.— benzoesäure 66, 67.— benzylmalonsäure 258.— isophthalsäure 256.— methylbenzoesäure 98.— methylbenzoeBäuremethyl«
ester 103.

— phenacylzimtsäure 476.
Brommethoxyphenylbenzoyl-

äthylmalonsäuredime«
thylester 508.— äthylmalonsäuremethyl-
ester 508.— cyclopropandicarbonsäure
512; Ester 513.— vinylmalons&uredimethyl*
ester 511.

Brommethoxyphenyl-brenz»
traubensäure 463.— dibenzoylbuttersäure*
methylester 500.— dibenzoylcyclopropan*
carbonsäure 500.— essigsaure 82.— oxyäthylbenzylcyclopro*
pandicarbonsäuredime*
thylester 282.

Brom-methoxyzimteäure 129.— methylbenzophenoncar*
bonsäure 362.— methylbenzoylbenzoesäure
362.— nitrobenzaldehydcyan*
hydrin 94.

Bromnitro-dimethoxybenzoe«
'säure 194.

— dimethoxyBtilbencarbon»
säure 222.— dioxybenzoesäure 179.— dioxybenzoesäuremethyl*
ester 180.— mandelsäurenitril 94.

Bromnitromethoxyphenyl*
benzoylcyclopropandicar*
bonsäure-dimethylester
513.— methylester 613.

Bromnitrooxy-acetoxybenzoe*
säure 179.— benzoesäure 62.— methylbenzoesäure 104.— phenylessigsäurenitril 94.

Bromnitrophenylbenzoyl-
äthylmalonsäurediäthyl*
ester 426.

— äthylmalonsäuredimethyl«
ester 425.

— propandicarbonsäuredi*
äthylester 426.— propandicarboneäuredi-
methylester 425.

Bromnitro-resorcylsäure 179.— resorcylsäuremethylester
180.— salicylsäure 52.— trimethoxystilbencarbon*
säure 263.

— veratrumsäure 194.

Bromopian-säure 485.— saureäthylester 485.— sauremethylester 485.

Bromoxy-äthoxydibenzylcar*

bonsäure 218.— anthrachinoncarbonsäure»
nitril 495.— benzoesäure 48, 66, 79.— benzophenoncarbonsaure
470.— benzoylbenzoesäure 470.— dimethoxybenzoeBäure*
methylester 251.— diphenylcrotonsäure 164.— cyananthrachinon 495.— cyclopentylbernsteinsäure
229.

Bromoxymethoxy-benzoe*
säure 192.

.— benzonitril 192.— dibenzylcarbonsäure 218.— methylbenzhydrylessigs
säure 221.— phenylessigsäure 198.— phenylessigsäureäthylester
198,

Bromoxymethyl-benzoesäure
100, 103.— benzoesäuremethylester
103.
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Bromoxy-methylcyclohexyl*
bernsteinsäure 231.

— naphthochinonylvinyl*
glyoxylsäure 506.

— naphthoesäure 147.— naphthoylbenzoesäure 479.
— oxoindencarbonsäureäthyl*

ester 398.

Bromoxyphenyl-äthoxyphe*
nylpropionsäure 218.— benzalbuttersäuremethyl«
ester 166.— methoxyphenylpropion*
säure 218.— Propionsäure 105.

Bromphenylanisoyl-äthylma*
lonsäurediäthylester 509.— buttersäure 476.

Bromphenylbenzoyläthyl-
brommalonsäuredime*
thylester 426.— malonsäurediäthylester
426.— mälonsäuredimethylester
424.

Bromphenylbenzoyl-butan*
carbonsäure 367.— butandicarbonsäuredime*
thylester 427.— buttersäure 364, 365.— propandicarbonsäuredi«
äthylester 425.— propandicarbonsäuredimes
thylester 424.— propylmalonsäuredimec

thylester 427.— valeriansäure 367.

Bromphenylbrombenzoyl-
äthylmalonsäure 426.— äthylmalonsäuredimethyl-
ester 425.— buttersäure 364.— buttersäuremethylester
364, 365.— propandicarbonsäure 423,
426.— propandicarbons&uredime*
thylester 425.

Bromphenyl-oyanbrenztrau«
bens&ure&thylester 418.— cyannitromethanmethyl-
ather 315.— glyoxylsäurenitril 315.— nitroacetonitrümethyl«
Äther 315.— oxalessigsäure 417.

Brom-protocatechus&ure 192.— pyrogallolcarbonsäure 233.— resorcylsäure 179.— salicyfsäure 48.

Bromsalicylsäure-amid 48.— benzalamid 49.— benzoylamid 49.

Bromsyringaeäuremethyl*
ester 251.

Brom -tetraoxymethylanthra*
chinoncarbonsäure 523.— trimethoxybenzoesäure*
methylester 251.— trimethoxyphenanthren*
carbonsäure 265.

— trimethyläthergallu88äure=
methylester 251.— trioxybenzoesäure 233,
234, 251.

— trioxybenzoesäuremethyl*
ester 233.— vanillinsäure 192.— vanillinsäurenitril 192.

— veratrumsäure 192.
— veratrumsäurenitril 193.
— zimtsäurebenzoylacryl*

Säureanhydrid 344.

Butyläther-cumarinsäure 125.
— cumarinsäureamid 126.
— cumarsäure 123.— cumarsäureamid 124.

Butyrophenoncarbonsäure
336.

Butyryl-mandelsäurenitril 91

.

— oxyphenylessigsäurenitril
91.

Camphanolcarbonsäure 17.

Camphanolonpropionsäure
457.

Camphanoncarbonsäure 306,

307.
Camphenilsäure 16.

Camphenolsäure 15.

Camphenonsäure 303, 304.

Campher-aldehydsäure 297.

I
— carbonsäure 307.

j

— dithiocarbonsäure 308.
i Campheroxalsäure-äthylester*

thiosemicarbazon 390.
— methylester 390.
— thiosemicarbazon 390.

Campheryl-essissäure 309.— essigsäureäthylester 309.
— essigsäurechlorid 310.
— glykolsäurenitril 467.
— glyoxylsäure, Derivate

390.
Campherylidencyanessigsäure

415.
Campherylidencyanessig*

säure-äthylester 416.

— amid 416.— methylester 415.

Campheryliden-essigsäure 311

.

— malonsäure 415.
— phenvlessigsäure 364.

— Propionsäure 311.
— propions&ureäthylester

312.

Camphocarbons&ure 307, 308,

309; Derivate 307.

Camphoceanaldehydsäure
297.

Camphonolsäure 9.

Camphononsäure 296.

Carbaminyl-mandelsäure 88.— oxyphenyles8igsäure 88.— phenoxyessigsäureäthyl«
ester 46.— salicylsäuremethylester 33.

Carbäthoxy-äthyliden=
campher 312.— aminophenylacrylsäures

äthylester 326.— benzalacetophenon 371.— benzylthiosalicylsäure*

methylester 94.— dioxybenzoyloxybenzoe=
säure 76.— iminophenylpropion*
säureäthylester 326.

— mandelsäurenitril 91.— methyldichlorthiosalicyl-

säureäthylester 59.
— methylsalicoylsalicylamid

46.— nitrooxybenzoyloxy-
benzoesäure 79.

Carbäthoxyoxy-äthylzimt'
säureäthylester 140.

— benzoesäure 30, 65, 71.— benzoesäurecarboxyphe*
nylester 75, 76.

Carbäthoxyoxybenzoyl-
chlorid 77.— Cyanid 460.

- nitrosalicylsäure 75.— oxybenzoesäure 76, 76.

— oxybenzoylchlorid 77.

Carbäthoxyoxy-methylzimt*
säureäthylester 138.

— phenylessigBäurenitril 91.

— pbenylglyoxylsäurenitril

460.
— zimtsäureäthylester 133.

Carbäthoxy-phenoxyessig*
säureäthylester 35.

— phenoxypropionsäure*
äthylester 35.

— phenylselenchlorid 62.

— salicoylsalicylsäure 41.
— salicylsäure 30.

— salicylsäureanhydrid 42.

— salicylsäurechlorid 43.
— syringasäure 241.
— syringoylchlorid 249.
— trioxybenzoyloxybenzoe*

säure 76.

Carbomethoxy-benzalacetö*
phenon 371.— cumarsäure 129.

— cumarsäureanhydrid 130.
— cumarsäurechlorid 124,

130.

— dicumarsäure 124.



536 REGISTER

Carbomethoxy-diferulasäure
213.

— disyringasäure 248.
— eveminsäure 201.
— ferulasäure 212.
— ferulasäureanhydrid 213.

Carbomethoxyferuloyl-acet*
essigester 503.

— chlorid 213.
— ferulasäure 213.
— oxybenzoesäure 213.

CarbomethoXy-gallussäure241

.

— gentisinsäure 182.
— gentisinsäuremethylester

182.
— mandelsäure 88.— mandelsäurechlorid 89.— raandelsäuremethylester

88.
— methylselenosalicylsäure*

methylester 62.
— orcylaldehyd, Dicarbo*

methoxyorsellinsäure*
ester 202.

— orsellinsäure 201.
— orselünsäuremethylester

202.
Carbomethoxyoxy-benzoe*

s&ure 65.— benzoesäurecarboxys
phenylester 66, 71, 76.

Carbomethoxyoxybenzoyl-
chlorid 66, 77.

— oxybenzoesäure 66, 71, 76.

— oxybenzoylchlorid 66, 76,

77.— syringasäure 242.— syringoylchlorid 249.

Carbomethoxyoxy-cinnamoyl*
acetessigsäureäthylester

491.— cinnamoylcumarsäure 124.— naphthoesäure 146, 148.
— naphthoesäurechlorid 146,

149.
— naphthoesäurecarboxy«

phenylester 146.
— naphtnoyloxynaphthoe*

säure 148.

Carbomethoxyoxyphenyl-
essigsäure 88.— essigsäurechlorid 89.— essigs&uremethylester 88.— Propionsäure 106.— propionsäurechlorid 107.

Carbomethoxyphenyl-chlor*
brenztraubensäureäthyl*
ester 419.

— meroaptophenylessigsäure*
äthylester 94.— selenchlorid 62.

Carbomethoxy-protocatechu*
s&ure 188.

— salicoylsalicylsäure 41.— syringasäure 241.

Carbomethoxysyringoyl-chlo^
rid 249.— oxybenzoesäure 246.

— oxybenzoylchlorid 247.

Carbomethoxyvanillin-säure
188.

— säurechlorid 191.

Carbomethoxyvanilloyl-biss

oxybenzoyloxybenzoe*
säure 191.

— glycinäthylester 192.
— oxybenzoesäure 190.

Carbomethoxyvanilloyloxy*
benzoyl-chlorid 191.

— oxybenzoesäure 191.— oxybenzoylchlorid 191.

!
CBrbomethoxyvanilloylvanil*1

lin 190.

Carbonylbissalicoylsalioyl*

säure 42.

Carboxy-äthylidencampher
311.

j

— aminophenylacryls&ure
I

325.

|

— benzalaceton 347.

j

Carboxybenzoyl-ameisensäure
416.— anthracen 385.

— fluoren 384.— naphthochinonoxim 432.— phenanthren 386.— toluylpropionsäure 443.

Carboxy-benzylhydrindon
374, 376.— benzylindanon 374.— iminophenylpropionsäure
325.

— mandelsäurenitril 258.
— methoxyacetylbenzoes&ure

464.
— methyldibromthiosalicyl*

säure 60.
— methyldichlorthiosalicyl*

säure 59.— methylencampher 311.

Carboxymethyl-mercapto«
cinnamoylthioglykolsäure
134.— mercaptodimethylbenzoe*
säure 116.— nitrothiosalicylsäure 60.— Phenylbrenztraubensäure
420.— selenosalicylsäure 61.— sulfoxydbenzoesäure 67.— tetrachlorthiosalicylsäure

59.— thiosalicylsäure 66.— thiosahcylsäuremethyl*
ester 58.

Carboxynaphthyl-glyoxyl»»
säure 421.— oxyessigsäure 146, 148.— thioglykolsäure 144, 145,
149.

Carboxy-phenacylindandio*
nyündandion 453.

— phenoxyessigsäure 31, 65r

71.— phenoxypropionsäure 31.

Carboxyphenyl-anthrachinon *

carbonsäure 446.— anthrachinonylsulfid 55,

56.— benzoylnaphthalin 386.
— bisoxynaphthylcarbinol

270.— dioxynaphthylsulfid 55.— glyoxylsäure 416.
— glyoxylsäureamid 416.
— mercaptonaphthochinon

55.— naphthochinonylßulfid 55.— sulfoxydessigsäure 57.— thioglykolsäure 56.

— thioglykolsäuremethyl=

ester 57.

Carminazarin 516.

Caroncarbonsäurenitril 306.

Carvacryloxy-zimtsäure 133.— zimtsäureäthylester 133.

Carvenolsäure 14, 15.

Caryophyllen, Oxocarbon*
säure CUH1803 aus— 299

;

Oxocarbonsäure C14H22 4
aus — 389.

Cedrenketosäure 310.

Chinasäure 270.

Chinizarin-bisthiosalicylsäure

56.— carbonsäure 509.

Chinoncarbäthoxymethyl*
imidoxim-carbonsäure
391.— carbonsäureäthylester 392.— carbonsäuremethylester
392.

Chinoncarbomethoxymethyl*
imidoxim-carbonsäure
391.— carbonsäuremethylester
392.

Chinoncarbonsäure-äthylester
392.— hydrazonsulfonsäure 391.— methylester 391.

Chinon-carboxymethylimid*
oximcarbonsäure 391.— essigsaure 392.

— methylimidoximcarbon*
säuremethylester 392.— oximcarbonsäuremethyl^
ester 392.

Chloracetaminomethylanisat
74.

Chloracetoxy-benzamid 46.— benzoesäureäthylester 35.— benzoesäuremethylester
33.— methvlbenzoesäure 102.
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Chloracetoxy-phenylpropion*
säure 110.— zimtsäure 131.

Chloracetyl-benzoesäure 330.— benzonitril 330.— benzylcyanid 335.— chloracetoxybenzamid 46.— kresol, Anisat 74.— salicylamid 46.

Chloracetylsalicylsäure-

ätfoylester 35.— chlorid 43.— methylester 33.

Chloräthoxymethyl-benzoe*
säure 101.— benzoesäuremethylester
102.

Chlorallyloxyphenylessig*

säure-äthylester 92.— amid 92.

Chloranisoyloxymethylaceto5

phenon 74.

Chloranthrachinon-carbon*
säure 403, 404, 405, 406.— dicarbonsäure 443.

Chlor-anthrachinonylacryl*
säure 408.— benzaldehydcyanhydrin
92.— benzallävulinsäure 347.— benzoacetodinitril 323,324.

Chlorbenzophenon-carbon*
säure 356, 360.— dicarbonsäure 422.

Chlorbenzoyl-ämeisensäure
315.— benzoesäure 356, 360.— essigsaure 323.— essigsäureäthylester 323.— essigsäurenitril 323.— zimtsäurenitril 371.

Chlorbenzylacetessigsäure*
menthylester 337.

Chlorbutyloxymethylbenzoe-
säure 102.— säuremethylester 102.

Chlorcamphercarbonsäureiso*
amylester 308.

Chlorcarbomethoxy-benzyl«
glyoxylsäureäthylester
419.— Phenylbrenztraubensäure*
äthylester 419.

Chlorcarboxy-benzylhydr*
indon 375, 376.— methylmercaptomethyl*
benzoesäure 95.

Ohlor-chlorbenzoylbenzoe*
säure 357.— cumarsäure 131.— cyanacetophenon 323, 33<— oyananthrachinon 406.— cyancarvomenthon 299.— desoxybenzoinoarbon*
säurechlorid 360.

Chlor-dichlorbenzoylbenzoes

säure 357.
— diketohydrindencarbon*

säureäthylester 398.— dimethoxybenzoesäure
196.

— dimethylbenzophenon=
carbonsäure 363.—

• dimethylbenzoylbenzce*
säure 363.

j

— dinitrophenylacetcssig*

j

säureäthylester 333.

I

— dioxohydrindencarbon*

j

säureäthylester 398.

Chlordioxy-dimethylfuchson*
tricarbonsäure 525.

— dimethyltriphenylmethan*
dicarbonsäure 283.— trimethylfuchsontri*
carbonsäure 526.

!

— zimtsäure 213.

Chlordiphenylbrenztrauben-

I
säurechlorid 361.

! Chlorformyl-phenylselen=

i
chlorid 63.

j

— salicylsäure 460.

j

— salicylsäureäthylester 35.

j

— salicylsäuremethylester 33.

j

Chlorhexahydrobenzoyl-
i

valeriansäure 300.

|

Chlorisoamyloxymethyl=

{

benzoe-säure 102.
!

— säuremethylester 102.
I Chlor-isobutyloxymethyl*

benzoesäuremethylester

i
102.— isonitrosoacetophenon 315.

Chlorisopropyloxymethyl^
benzoe-säure 102.

:

— säuremethylester 102.

Chlor-kaffeesäure 213.— kresotinsäure 101.— mandelsäure 92.

Chlormandelsäure-amid 92.— amidin 92.— iminoäthvläther 92.— nitril 92."

Chlormenthanoncarbonsäure=
nitril 299.

Chlormethoxy-dichlorphenyl-
phthalid 358.

— methylbenzoesäure 101.
— methylbenzoesäuremethyl*

ester 102.— phenylessigsäure 92.
— phenylphthalid 356.

Chlormethyl-benzophenon*
carbonsäure 361.— benzoylbenzoesäure 361.— carboxyphenylthioglykol-
säure 95.— cyclohexanoncarbonsäure=
äthylester 293.

— diphenylsulfidcarbonsäure
54.

Chlor-methylthiosalicylsäure*

essigsaure 95.
— naphthoylbenzoesäure 380.

Chlornitro-anthrachinon5

carbonsäure 407.
---- benzaldehydcyanhydrin

93, 94.
- benzophenoncarbonsäure

359.— benzoylbenzoesäure 359.
— dioxymethylzimtsäure214.
— diphenylsulfidcarbonsäure

54.— mandelsäure 93.— mandelsäuremethylester
93.— mandelsäurenitril 93, 94.

I

— oxybenzoesäure 52.

Chlornitrooxyphenyl-essig-

säure 93.
—

- essigsäuremethylester 93.

— - essigsäurenitril 93, 94.

Chlor-nitrosalicylsäure 52.
— nitrosodiphenylenäthy-

lidenchloroxydiphenylen-
äthylidenhydrazin 159.

i
Chlorogensäure 271.

Chloroxy-benzoesäure 47.
—

- benzophenoncarbonsäurc
470.

!

— benzoylbenzoesäure 470.
— formylbenzoesäurc 460.
— methylbenzamid 103.
— methylbenzoesäure 101.

I

Chloroxymethylbenzoesäure-

|

äthylester 102.

I

— chlormethylphenylester

|

103.— methylester 102.

i

— naphthylestcr 103.
— phenylester 103.— propylester 103.

Chloroxymethyl-benzo=
phenoncarbonsäure 472,

473.— benzoylbenzoesäure 472,

473.— benzoylchlorid 103.— diphenylmethancarbon=
säure 156.— hydrozimtsäure 117.

Chloroxy-naphthoesäure 146.
— naphthoylbenzoesäure 479.

- naphthylcrotonsäure 155.— phenacetamidin 92.— phenacetiminoäthyläther
92.

Chloroxyphenyl-cssigsäure 92.
— essigsäureamid 92.— essigsäurenitril 92.— Propionsäure 110, 112, 115.

Chlor-oxyzimtsäure 131.— phenylacetylpropionsäures
menthylester 337.
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Chlorphenyl-benzoylbutter*
säuremethylester 365.— benzoylessigsäurechlorid

360.— brenztraubensäure 326.
— carboxyanthrachinonyl*

sulfid 496.— cyanbenzylsulfon 104.— glyoxylsäure 315.— mercaptoanthrachinon»
carbonsaure 496.

— milchsäure 110.— phenacylpropionsäure 363.

Chlorpropyloxymethyl*
benzoe-säure 101.— säuremethylester 102.

Chlor-salicoylbenzamidin 48.
— salicylsäure 47.

Chlorsalicyl8äure-amid 47.— benzalamid 47.— benzoylamid 48.— phenylester 47.

Chlorsalol 47.

Chlorselenosalicylsäure-äthyl*

ester 62.— chlorid 63.
— methylester 62.

Chlor-toluylbenzoesäure 361

.

— trimethylacetyldioarbäth=
oxyzimtsäureäthylester
452.— tropasäure 115.

Chrysazincarbonsäure 510.

Cinnamal-acetessigester 350.— acetessigBäureäthylester

360.— benzoylpropionsäure 377.— brenztraubensäure 349.

Cinnamalbrenztraubensäure-
äthylester 349.— äthylesterdibromid 347.— äthylesteroxim 349.— äthylestertetrabromid 339.— methylester 349.— oxim 349.— tetrabromid 339.

Cinnamal-lävulinsäure 350.— toluylpropionsäure 379.

Cinnamoyl-ameisensäure 343.— benzoesäure 371.— brenztraubensäure 399.— Cyanid 344.— diazoessigsäuremethylester
398.

— isoberasteinsäurediäthyl«

ester 421. * "

— mandelsäurenitril 91.

Cinnamoyloxy-acetoxybenzoe*
säure 31.— acetylsalicylsäure 31.— benzoesäure 30.— benzoesäureanhydrid 42.— phenyles8igsäurenitril 91.

Cinnamoyl-propionsäure 347.— salicylsäure 30.

Cinnamoylsalicylsäure«

anhydrid 42.

Cinnamyl-acetessigsäuremen*
thylester 348.

— benzoylessigsäurementhyl*
ester 376.

Coccinin 507.

Coccinon 518.

Coccinsäure 258.

Cochenillesäure 286.

Copaenketosäure 310.

Cumarinsäure 122, 125.

Cumarsäure 122, 128, 129.

Cumarsäure-äthylester 123.
— amid 124, 130.
— chloridcarbonsäuremethvl*

ester 124.
— dioxyphenylester 130.
— methylester 123, 128, 129.
— nitril 131.
— nitrobenzylester 124.— propylester 124.

Cyanacetophenon 322.

Cyanacetyl-anisol 462.
— phenetol 462.— phloroglucin 502.

Cyan-anthrachinon 403, 405.— benzalacetophenon 371.
— benzalcampher 355.
— benzaldehyd 318.

Cyanbenzoyl-acetessigsäure=
äthylester 440.

— aceton 397.
— cyanessigsäureäthylester

451.

Cyanbenzyl-acetessigsäure*
äthylester 420.

— hydrindon 375.— menthanon 348.

Cyan-brenzcatechin 192.— caron 306.— desoxybenzoin 360.— dibenzocycloheptadienon
372.

Cyandihydro-carvon 305.— carvonhydrobromid 299.— carvonhydrochlorid 299.— carvoxim 306.

Cyan-fluorenon 370.— hydrindon 345, 346.
— hydrochinoncarbonsäure»

methylester 275; Diacetat
276.— hydrochinondimethyläther
184.

— methylphenylcyanbrenz*
traubensäureäthylester
451.— naphthylthioglykolsäure
144, 147.— phenol 46, 66, 78.

Cyanphenyl-äthylidencarb*
amidsäuremethylester 330.— chlormercaptan 59.— schwefelchlorid 59.

Cyan-pyrogallol 250.
— resorcindiäthyläther 186.

Cyanseleno-benzoesäure 81

;

vgl. a. Cyanselenosalicyl*

säure.— salicylsäure 61.

Cyanselenosalicylsäure-äthyl'
ester 62.

— chlorid 63.— methylester 62.

CyanstyrylcarbamidsäuTe=
methylester 330.

Cyclobutan-carboylmalon»
säure, Derivate 411.

— diontetracarbonsäure»
tetraäthylester 455.

Cyclo-butylformylcyanessig-
säureäthylester 411.— gallipharol 19.— gallipharon 19.

— gallipharsäure 19.— gallipharsäureketo5

anhydrid 19.— heptanonoxalylsäureäthyl-
ester 388.

— hexadiendionessigsäure
392.

Cyclohexan-diglykolsäure 273.— diondicarbonsäure- s. Suc=
cinylobernsteinsäure-

.

— essigsäureglykolsäure 229.

Cyclohexanol-carbonsäure 4.

— essigsaure 5.— isobuttersäureäthylester

11.

Cyclo-hexanolonessigsäure
457.— hexanolpropionsäure 8.

Cyclohexanon-carbonsäure
292.— cyanhydrin 4.— dicarbonsäuredimethyl*
ester 411.

— tetracarbonsäuretetra-

methylester 454.

Cyclohexanspirodicyclopen=
tanon-carbonsäure 311.

— dicarbonsäure 415.— dicarbonsäureäthylester
415.— tricarbonsäure, Ester 450.

Cyclohexan-spiromethyldi
cyclopentanontricarbon*

. säuretriäthylester 451.
1 — tetrolcarbonsäure 270.
Cyclohexenondicarbonsäure -

äthylesteressi^säure 449.— diäthylesteressigsäure 449.— essigsäuretriäthyle8ter449.

Cyclohexyl-cyclobutanolondi*
carbonsäure 501.— glykolsäure 5.

Cyolomesogallipharsäure 20.

Cyolopentandioncarbonsäurc
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Cyclopentandion-dicarbon*
säureäthylester 434.— dicarbonsäurediäthylester
434.

— tricarbonsäuretriäthyl*

ester 453.

Cyclopentanol-bernsteinsäure
229.— carbonsäure 3.

Cyclopentanolcarbonsäure-
cyclohexanspiran 17.— isobuttersäure 230.— isobutteroäurediäthylester
230.

Cyclopentanol-essigsäure 4.

— essigsäureäthylester 5.— fumarsäure 231.
Cyclopentanon-carbonsäure

— carbonsäureäthylester 291

.

— carbonsäurecyclohexan*
spiran 306.— oarbon8äuremethylester
291.— dicarbonsäurediäthylester
410.

— dioxalylsäure 448.— oxalylsäureäthylester 387.— tricarbonsäuretriäthyl»
ester 447.

Cyclo-pentantrioncarbon=
säureäthylester 412.— pentenoldioncarbonsäure
483.— propancyclopentandion«
dicarbonsäurespiran 439.— propanoldicarbonsäure*
cyclohexanspiran 231.— propylmilchsäure 3.

D.

Dehydro-amarsäure 384.— divanillinsäure 289.
Dermatol 237.

Desoxybenzoin-carbonsäure
361.— carbonsäurementhylester
360.— carboDSäurenitril 360.

Desyl-buttersäure 367.— essigs&ure 362.— Propionsäure 365.
Di- s. a. Bis-.

Diacetoxy-acetoxybenzyl»
naphthoesäureäthylester

— benzoes&ure 174, 177, 181,
188.— benzoesäuremethylester
175, 182.— benzonitril 192.

Diacetoxybenzophenon*
carbonsäure 492.

Diacetoxybenzoyl-benzoe*
säure 492.— oxybenzoesäure 241.— oxybenzoesäuremethyl=
ester 243.

DiacetoxydihydroterephthaU
säurediäthylester 274.

Diacetoxydiphenyl-adipin*
säurediäthylester 282.— dicarbonsäuredimethyl-
ester 280.— methancücarbonsäure 281.

Diacetoxy -methylbenzoesäure
204.

-— phthalsäuremethylester*
nitril 276.— terephthalsäurediäthyl*
ester 277.— triphenylacetonitril 228.— zimtsäure 212.

Diacetylbenzoylgallus-säure
241.

— säuremethylester 243.

Diacetyl-biscyanbenzoyl*
methan 453.

— evernsäure 204.
— galloflavindimethyläther

238.— gallussäure 240.— gentisinsäure 181.— gentisinsäuremethylester
182.

— kaffeesäure 212.— protocatechusäure 188.
— protocatechusäurenitril

192.
— reBorcylsäure 177.
— rhein 510.

Diacetylrhein-benzylester 511.— isobutylester 511.
— isopropylester 510.— phenylester 511.— propylester 510.

Diacetyl-salicylamid 45.
— succmylobernsteinsäure5

diäthylester 274.

Diäthoxy-benzilsäure 262.— benzonitril 186.
— benzylacetessigsäureäthyl *

ester 396.— phenylpropionsäure 327.
— phenylpropionsäureäthyl*

ester 320, 329.
— triphenylacetonitril 228.

Diäthylacetyl-acenaphthen«
carbonsäure 369.— anthracencarbonsäure 379.

— naphthalincarbonsäure
354.— naphthoesäure 354.

Diäthyläther-nitroprotocate*
chusäure 194.

—
- resorcylsäurenitril 186.

|

Diäthylaminoacetoxy-benz*
amid 46.— benzoesäureäthylester 35.— benzoesäuremethylester

Diäthylaminoacetyl-salicyl*
amid 46.— salicylsäureäthylester 35.— salicylsäuremethylester 34.

Diäthylaminoäthoxybenzoe*
säureäthylester 35.— methylester 72.

Diäthyl-aminoäthyläthersali*
cylsäureäthylester 35.— benzylacetondicarbon*
säurediäthylester 421.

Diäthylcyclobutandion -cars

bonsäureäthylester 388.— caTbonsäuremethylester
388.

— dicarbonsäurediäthylester
438.

Diäthylcyclobutenoloncarbon*

;

säure-äthylester 388.— methylester 388.

Diäthyl-indandiondicarbon*
säure 441.— malonyldiphensäure 444.— oxymethoxybenzoylessig*

- säure 488.— salicoylbenzamidin 44.

Diallyl-cyelobutandioncarbon»
säureäthylester 393.

— cyclobutenoloncarbon*
säureäthylester 393.— salicylsäure 143.

— salicylsäuremethylester

143.

DiaminocycloHexadiendicar*
bonsäure-diäthylester
436.

— diallylester 436.
— diisobutylester 436.
— dimethylester 434.
— dipropylester 436.

Dianisallävulinsäure 497.

Dianisoyl-dulcit 74.— mannit 74.

Dianisyllävulinsäure 494.

Dianthrachinonyldicarbon*
säure 454.

Diazobenzoylessigsäure-
äthylester 394.— methylester 394.

Diazo-tunnamoylessigsäure*
methylester 398.

— methylbenzoesäuremethyl»
ester 316.— phenylmethancarbonsäure«
methylester 316.

/><- siehe auch Bis-
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Dibenzal-lävulinsäure 377.— thiodiglykolsäure 136.— toluylpropionsäure 386.
Dibenzhydryl-ätherdiessig*

säure 156.
— disulfiddicarbonsäure 154.

Dibenzocycloheptadienoncar*
bonsäure-äthylester 371.— nitril 372.

Dibenzoyl-acetondicarbon*
säure 452.

— benzoldicarbonsäure 445.— butadiendicarbonsäure*
dinitril 444.

— dicyanbutadien 444.
Dibenzoylenbenzoesäure 410.
Dibenzoyl-essigsäure 400.— isophthalsäure 445.— methancarbonsäureäthyl«

ester 400.

Dibenzoyloxy-anthrachinon*
carbonsäure 510.— methylphenylessigsäure*
nitril 209.

— phenylessigsäureamid 200.— phenylessigsäurenitril 200.
Dibenzoyl-propionsäureäthyl*

ester 401.
— rhein 510.
— terephthalsäure 445.— uvitinsäure 445.
Dibenzylacetessigsäure-men*

thylester 367.— methylester 367.

Dibrom-acetoxybenzoesäure
79.— benzilsäure 153.— brenzcatechincarbonsäure
175.

Dibromchinon-bisbrommalon *

säuretetraäthylester 456.— dicarbonsäurediäthylester
439.

— dimalonsäuretetraäthyl*
ester 456.

Uibrom-chlorphenylsulfon*
acetophenon 316.— diacetoxybenzoesäure 179,
196.— dibrommethoxymethyl*
phenylpropionsäure 118.

Dibromdmiethoxy-hydrozimt*
säure 205.— phenylpropionsäure 205.

Dibromdimethyl-aurindi=
carbonsäure 519.

— bicyclopentanoncarbon*
säure 301.— cyclopentenoncarbonsäure
301.

Dibromdioxomethoxyphenyl*
capronsäuremethylester

Dibromdioxo-phenylcapron*
säuremethylester 397.

— triphenylheptancarbon*

|

säureäthylester 409.

j

Dibromdioxy-benzoesäure

!

175, 179, 186, 196.
— benzoesäuremethylester

175.— benzophenoncarbonsäure*
äthylester 493.

— benzoylbenzoesäureäthyl*
ester 493.— dimethylfuchsondi*
carbonsäure 519.

— oxohydrindentricarbon*
säure 524.

— terephthalsäuredimethyl»
1

ester 277.— trimethylfuchsondicarbon*

j

säure 519.

I
Dibrom-fluorenoncarbon*

|
säure 370.

;

— gallussäure 251.
—

- hydrochinondimalon*

|

säuretetraäthylester 290.

Dibrommethoxy-benzal*
malonsäure 260.

' — benzoesäure 49, 67, 79.

;

— methylbenzoesäure 103.
— methylbenzoesäure*

methylester 104.— methylphenylacrylsäure
140.— phenylpropionsäure 105,

i
106, 107.— phenylpropionsäure*
bornylester 106.

Dibrommethyl-benzophenon*
carbonsäure 361.— benzoylbenzoesäure 361.

Dibromnitro-äthoxyphenyl*
propionsäuremethylester
105.— dioxybenzoesäure 196.— methoxycyanstilbendi«
bromid 155.

— methoxyphenylpropion*
säure 107.— methoxyphenylpropion*
säuremethylester 105.— resorcylsäure 196.— salicylsäurenitril 52.

Dibromoxo-methoxyphenyl*
buttersäure 465.— nitrophenylbuttersäure
332.

— phenylbuttersäure 332.
Dibromoxy-acetoxybenzoe*

säure 179.
— benzoesäure 49, 79.— benzoesäureäthylester 79.— benzoesäuremethylester

79.

Dibromoxy-benzoylameisen*
säure 458.— diphenylessigsäure 153.

— hemimellitsäure 286.
— methoxyhydrozimtsäure

205.
— methoxyphenylpropion*

säure 205.— phenylbuttersäure 117.

Dibromphenylbenzoyl-butter*
säure 365.— propandicarbonsäure*
dimethylester 425.

Dibrom-phenylsulfonaceto*
phenon 316.— propylsalicylsäure 118.

— resorcylsäure 179, 196.— salicylsäure 49.— salicylsäurechlorid 49.— salicylsäuremethylester 49.

j

— thiosalicylsäureessigsäure

I

60.— triacetoxybenzoesäure*
methylester 251.— triacetylgallussäure*

methylester 251.— trimethylaurindicarbon*
säure 519.

— trioxybenzoesäure 251.

Dicarbätboxy-methyl*
naphthochinon 504.— orsellinsäure 202.— protocatechusäure 189.

Dicarbäthoxyprotocatechu5

säure-chlorid 192.— nitrocarboxyphenylester
190.

Dicarbäthoxyprotocatechuyl*
nitrosalicylsäure 190.

Dicarbomethoxy-digentisuv
säure 184.— diorsellinsäure 204.— diresorcylsäure 179.— gallussäure 241.

j

— kaffeesäure 212.

j

— kaffeesäureäthylester 213.

i

— kaffeesäurechlorid 213.

I

— kaffeesäuremethylester

|

213.— lecanorsäure 204.— orsellinoyloxybenzoesäure

|

203.

|

— orsellinsäure 202.— orsellinsäurecarboxy*

|

phenylester 203.

[

—
• orsellinsäurechlorid 204.

;

— resorcylsäure 195.
Dicarbomethoxyresorcyl*

säure-chlorid 195.— nitrocarboxyphenylester
178.

Dicarboxybenzoylameisen*
säure 451.

Di- siehe auch Bis-
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Dicarboxyphcnylglyoxyl*
säure 451.

Dichlor-acetoxyphenyl*
Propionsäure 107.— äthoxychlorphenyl*
phthalid 357.— allyloxybenzoesäure 48.

— anthrachinoncarbon8äure
404, 406.

— aurindicarbonsäure 518.— benzophenoncarbonsäure
357.— benzoylbenzoesäure 357.

Dichlorbromoxymethyl-
benzophenoncarbon«
säure 473.

—- benzoylbenzoesäure 473.
Dichlorchlor-benzoylbenzoe*

säure 357.
— oxymethylbenzoylbenzoe«

säure 473.
— phenylsulfonacetophenon

316.

Dichlor-dichlorbenzoyl=
benzoesäure 358.

—
- dimethoxytercphthal*

säurediäthylester 277.— dimethylaurindicarbon*
säure 518.

Dichlordioxy-benzophenon*
carbonsäure 493.— benzoylbenzoesäure 493.— dimethylfuchsondicarbon*
säure 518.— dimethyltriphenyl*
methandicarbonsäure
283.— fuchsondicarbonsäure
518.— terephthalsäure 277.

Dichlor-fluorenoncarbon*
säure 370.— gallussäure 251.

Dicnlormethoxy-chlorphenyl*
phthalid 357.— dichlorphenylphthalid 358.— methylbenzopnenon*
carbonsäure 474.— methylbenzoylbenzoesäure
474.

Dichlornitromethoxycyandi*
benzyl 165.

Dichloroxy-benzoesäure 48,
78.— benzophenoncarbonsäure
470.— benzoylbenzoesäure 470.— methylbenzophenon«
carbonsäure 472, 473.— methylbenzoylbenzoesäure
472. 473.

Dichlorphenylsulfonaceto«
phenon 315.

Dichlor-salicylsäure 48.— salicylsäuremethylester 48.— tetrabrombenzophenon*
carbonsäure 359.

Dichlorthiosalicylsäure-äthyl*

esteressigsäureäthylester

59.— essigsaure 59.

Dichlortrioxybenzoesäure 251.

Dicinnamalcyclohexanondi*
carbonsäuredimethyl*
ester 433.

Dicumarsäure 124.

Dicyanoxyhydrochinontri=
methyläther 284.

Diferulasäure 213.

Digalloyl-äthylenglykol 244.— glucose 245.— trimethylenglykol 244.

Digallus-säure 247.— säuremethylester 247.

Digentisinsäure 183.

Diglykolsäurebiscarboxyphe*
nylester 31.

Dihydro-carvenolsäure 12.— carvoncarbonsäure 305.— carvoncarbonsäureamid
305.— chlorogensäure 271.— hemichlorogensäure 271.— pulegenolsäure 12.— retoxylenacetessigesterhy-

drazid 409.— tanacetophoroncarbon*
säure 295.— yangonasäure 490.

Diiminocyclohexandicarbon=
säure-diäthylester 436.

— diallylester 436.— diisobutylester 436.— dimethylester 434.— dipropylester 436.

Dijod-chinondimalonsäure*
tetraäthylester 456.— cumarsäure 132.— dioxyterephthalsäuredi*
methylester 277.— gallussäure 251.— methoxyzimtsäure 132.— oxybenzoesäure 50, 79.

— oxyzimtsäure 132.— saUcylsäure 50.— trioxybenzoesäure 251.

Diketo- s. a. Dioxo-.
Diketo-äthylapocampher*

säuredimethylester 438.
— apocamphersäuredimethyl*

ester 437.— camphersäuredimethyl*
ester 438.— hydrindencarbonsäure 397.

— methylhydrindencarbon*
säureäthylester 399.

|

Dimethoxyacetoxy-benzoe*

j

säuremethylester 243.

I

— phenylessigsäure 252.

j

— zimtsäure 257.

i
Dimethoxyäthoxy-benzamid

250.— benzoesäure 240.— benzoesäureäthylester 244.— benzoesäuremethylester

|

242.
— phenanthrencarbonsäure

264, 265.

Dimethoxybenzal- s. a. Vera*

;

tral-.

i

Dimethoxybenzalcyan-aceto*
phenon 494.— essigsaure 278.— essigsäureäthylester 278.

Dimethoxybenzalmalonsäure-
äthylesternitril 278, 279.— dinitril 278, 279.— nitril 278.

Dimethoxy-benzamid 184,
196.— benzoesäure 174, 177, 181,

188, 195.

Dimethoxybenzoesäure-carbo*

j

methoxyphenylester 190;
s. a. Dimethoxybenzoyl^
oxybenzoesäuremethyl3

ester.— carboxynaphthylester 183.— carboxyphenylester 183.
— methylester 174, 186, 195.

Dimethoxybenzonitril 184.

Dimethoxybenzophenon-cars
bonsäure 491, 492, 493.

— carbonsäuremethylester
492.

I>imethoxybenzoyl- s. a. Vera-

troyl-.

Dimethoxybenzoyl-benzoe*
säure 491, 492, 493.

— benzoesäuremethylester
i 492.

I— chlorid 184, 191, 195.
— essigsäurenitril 486.

Dimethoxybenzoyloxy-ben*
zoesäure 183.— benzoesäuremethylester
183, 195, 243.

— benzoylchlorid 183.
— naphthoesäure 183.— naphthoesäuremethylester

183, 195.

Dimethoxybenzoyl-propion-
säure 487, 488.

— syringasäure 242.
— vanillinsäure 189.
— vanillinsäuremethylester

189, 195.— zimtsäurenitril 494.

Di- siehe auch Bis-
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Dimethoxybenzyl-benzoe*
säure 217.— Cyanid 198.

Dimethoxycarbäthoxyoxy-
benzoesäure 241.

— benzoylchlorid 249.

Dimethoxycarbomethoxyoxy-
benzoesäure 235, 241.

— benzoesäuremethylester
236.— benzoylchlorid 249.—

• benzoyloxybenzoesäure
242.

— benzoyloxybenzoylchlorid
249.

Dimethoxycarboxyphenyl*
essigsaure 277.

Dimethoxycyan-stilben 223.
— zimtsaure 278.
— zimtsäureäthylester 278,

279.— zimtsäurenitril 278, 279.

Dimethoxydiacetoxy-benzoe*
säure 274.— diphenyldicarbonsäure
289.— methylbenzoesäuremethyl*
ester 485.

Dimethoxydimethoxybenzoyl*
oxybenzoesäure 242.

Dimethoxydiphenyl-aceto*
nitril 217.— acetylchlorid 217.— äthercarbonsäure 181.

— carbonsäure 216.— dicarbonsäure 280.— essigsaure 217.— methancarbonsäure 217.
— methancarbonsäurechlorid

218.— sulfidcarbonsäure 55.

Dimethoxyformyl-benzoe*1

säure 484.— benzoyloxyessigsäure*
äthylester 485.

Dimethoxy-homophthalsäure
277.— hydrozimtsäure 205, 206.— hydrozimtsäureamid 206.— hydrozimtsäurechlorid
205.— mandelsäure 252.— mandelsäurenitril 252.

Dimethoxymethyl-benzoes
säure 200, 201..— benzoesäuremethoxyme*
thylcarbomethoxyphes
nylester 203.— benzoesäuremethylester
200.— benzonitril 201.— carbaminylphenylglyoxyl*
säure 516.

Dimethoxy-methylphenylgly»
oxylsäure 487.— naphthoylbenzoesäure 498.— nitrovinylbenzoeaäure 214.

— oxoäthylbenzoesäure 487.— oxybenzoyloxybenzoe*
säure 242.— oxymethylbenzoesäure
252.

— oxymethylphenylessig*
säure 253.— phenanthrenoarbonsäure
223, 224.

Dimethoxyphenyl-brenztrau*
bensäure 486.— essigsaure 197.— essigsäureäthylester 198.— essigsäureamid 198.— essigsäurenitril 198.— Propionsäure 205, 206.— propionsäureamid 206.— propionsäurechlorid 205.— propionsäuremethylester
320, 328.

— zimteäure 223.— zimtsäurenitril 223.

Dimethoxy-phthalonsäure
515.— Phthalsäure 274, 276.— salicylsäure 235.

— salicylsäuremethylester

236.— stilbencarbonsäure 222,

223.

— terephthalsäure 276.— terephthalsäurediäthyl*
ester 277.— triphenylacetonitril 228.— triphenylessigsäure 227.— triphenylmethancarbon=
säure 227, 228.

— zimtsäure 211, 212.
— zimtsäureäthylester 211.— zimtsäuredibromid 205.

Dimethylacetontricarbon*
säuredimethylesteranilid

437.

Dimethylacetyl-cyclobutan*
carbonsäure 296.

— cyclobutanessigsäure 297.— cyclobutylessigsäure 297.
— cyclopentancarbonsäure

297.

Dimethyläther-benzoylgallus*
säuremethylester 243.— carbäthoxygallussäure241.

Dimethyläthercarbomethoxy*
gallus-säure 241.

— säurecarboxyphenylester
246.— säuredimethoxycarboxy*
phenylester 248. I

Dimethyläther-chlorresorcyl«
säure 196.— gallussäure 239, 240.

Dimethyläthergallussäure-
äthylester 243.— carboxyphenylester 246.— dimethoxycarboxyphenyl*
ester 247.— methylester 242.

Dimethyläthergentisin-säure
181.— säureamid 184.— säurechlorid 184.— säurenitril 184.

Dimethyläther-hydrokaffee-
säure 205.— kaffeesäure 212.— nitrogentisinsäure 184.

i

— nitrogentisinsäuremethyl*

! ester 185.

!

— protocatechusäure 188.— protocatechusäurechlorid
I 191.

|

— resorcylsäure 177, 195.

! Dimethylätherresorcylsäure-

j

amid 196.
' — chlorid 195.— methylester 186, 195.

Dimethyl-äthylcyclopentan*
diondicarbonsäuredime-
thylester 438.

— amarsäure 171.
— anisamid 78.— anisylacetamid 119.— anisylessigsäure 119.
— benzophenoncarbonsäure

363.

Dimethylbenzoyl-benzoe*
säure 363.— buttersäure 342.— essigsäureäthylester 337.

— önanthsäure 343.— pelargonsäure 343.— valeriansäure 342.

Dimethylbenzylacetondicar*
bonsäurediäthylester 421

.

Dimethylbicycloheptanol-
carbonsäure 15, 16, 17.— carbonsäureamidoxim 16.— carbonsäurehydroxylamid
15 ; Schwefelsäureester
16.

Dimethylbicycloheptanon-
carbonsäure 303, 304.— carbonsäureäthylester 303.— oxalylsäureäthylester 390.

Dimethylbicyclopentanon-
carbonsäure 301.

— dicarbonsäure 413.— tricarbonsäure, Ester 449.

Dimethylbiscarboxybenzoyl*
diphenyl 446.

XM- siehe auch Bis-
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Dimethyl-carboxybenzoyl*
diphenyl 383.

— cyancyclohexandioncar*
bonsäureäthylester 437.

— cyancyclopentanonoxim
294.

Dimethylcyclobutandion-car*
bonsäureäthylester 387.— carbonsäuremethylester
387.— dicarbonsäurediäthylester
437.— dicarbonsäuredimethyl*
ester 437.

Dimethylcyclobutenolon*
carbonsäure-äthylester
387.

— raethylester 387.

Dimethylcyclo-hexandioncar-
bonsäureäthylester 388.

— hexandiondicarbonsäure,
Derivate 437, 438.

— hexanolcarbonsäure 8.

— hexanolessigsäure 11.

— hexanoncarbonsäureäthy]*
ester 295.

— hexenolessigsäureäthyl*
ester 14.

- hexenoncarbonsäureäthyl 5

ester 302.
— hexenonessigsäureäthyl-

ester 303.
— hexenonoxalylsäure 390.

pentandiondicarbonsäure-
säuredimethylester 437.

— pentanolcarbonsäure 7.

— pentanoldicarbonsäure
229.

Dimethylcyclopentanon -

carbonsäure 294, 295.
— carbonsäureäthylester 295.
— dicarbonsäure 412.
— tricarbonsäuretriäthylester

448.
Dimethylcyclopentenon-car*

bonsäure 301.
-— dicarbonsäure 413.
— tricarbonsäure, Ester 449.

Dimethyldiäthyl-acetylben*
zoesäure 342.

— acetylbenzolcarbonsäure
342.

— diäthylacetylhydrinden*
carbonsäure 348.

— indandiondicarbonsäure
442.

Dimethyl-dihydroresorcyl=
säureäthylester 388.— diphenylcarboylbenzoe*
säure 383.— diphenylcyclohexanolon*
carbonsäureäthylester
478.

Dimethyl-formaurindicarbon*
säure 507.

— indandiondicarbonsäure
441.

Dimethylmalonyl-diphenyl»
carbonsäure 407.— naphthalindicarbonsäure
442.

— naphthalsäure 442.

Dimetnyl-methoxyphenyl*
Propionsäure 119.

— oxyäthylpropylcyclopen*
tancarbonsäure 14.— oxymethylcyclopentan*
carbonsäure 11.

— perinaphthindandiondi*
carbonsäure 442.

Dimethylphenyl-benzoylbut*
tersäure 368.

— mercaptozimtsäure 133.— mercaptozimtsäureäthyl*
ester 134.— phenylglyoxylpropionsäure
401.

Dimethyl-salicylsäure 116.
— succinylobernsteinsäure*

diäthylester 438.

Dinitro-acetonylphenylessig*

säure 338.— anissäure 80.— cumarinsäure 128.— cyandesoxybenzoin 360.
— desoxybenzoincarbon*

säurenitril 360.— dicyandiphenyldisulfid 81.

Dinitrodimethoxy-benzoe*
säure 176, 194.— benzoesäuremethylester
194.

— benzonitril 186.
— diacetoxydiphenyldicar*

bonsäure 289.

Dinitro-dimethylsalicylsäure

116.— dioxybenzoesäure 180.

Dinitrodiphenyl-äthercarbon*
säure 53, 70.

— sulfidcarbonsäure 54.
— sulfidcarbonsäuremethyl-

ester 58.— sulfoncarbonsäure 54.

— sulfoxydcarbonsäure 54.

— sulfoxydcarbonsäure*
methylester 58.

Dinitro-everninsäure 204.
— isovanillinsäure 194.

Dinitromethoxy-benzoesäure

67, 80.— phenyleasigsäure 82.

— phenylmalonsäurediäthyl*
ester 257.

Dinitromethylphenylacet*
essigsäureäthylester 338.

Dinitrooxy-benzoesäure62, 80.— benzoesäureäthylester 67.— dimethylbenzoesäure 116.— fluorencarbonsäure 159.— methoxybenzoesäure 176,
194.

— methoxymethylbenzoe*
säure 204.— terephthaJsäuredimethyl*
ester 257.— trimethylzimtsäure 142.

Dinitro-phenoxybenzoesäure
70.

— phenylacetessigsäureäthyl*
ester 332; Benzoat der
Enolform 138.

Dinitrophenylen-bisacetessig*
säureäthylester 440.— malonsäureacetessigsäure'
triäthylester 452.

Dinitro-phenylmercapto*
benzoesäure 54.— resorcylsäure 180.— salicylBäure 52.— salicylsäurenitril 53.— trimethoxybenzoesäure
252.

— trimethoxybenzoesäure 5

methylester 252.

Dinitro-trimethyläthergallus«
säure 252.— vanillinsäure 194.— veratrumsäure 194.— veratrumsäuremethylester
194.

Diorsellinsäure 203.

Dioxo-acetylhydrindencarbon*
säureäthylester 421.— bisoxycarboxybenzaltetra*
hydroanthrachinon 527

;

Halogenderivate 527.— butylbenzoesäure 396.— butylbenzolcarbonsäure
396.— butylbenzonitril 397.

— carboxyphenyltolylbutan*
carbonsäure 443.

— cycloheptylessigsäure*

äthylester 388.— cyclopentylessigsäure*

äthylester 387.
—

- diäthylhydrindendicarbon-
säure 441.— dihydronaphthalincarbon*
säure 399.— dihydronaphthoesäure 399.

Dioxodimethyl-diäthylhydrin*
dendicarbonsäure 442.

— diphenylheptancarbon*
säureäthylester 402.

— hydrindendicarbonsäure
441.

IM- siehe auch Bis-
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Dioxodiphenyl-adipinsäure*
dinitril 443.

— butandicarbonsäuredini*
tril 443.

— hexadiendicarbonsäure*
dinitril 444.

— hexancarbonsäureäthyl*
ester 401, 402.

— hexandicarbonsäuredini*
tril 443.

— isovaleriansäureäthylester

401.— korksäuredinitril 443.
— propancarbonsäure 400.

Dioxohydrinden-carbonsäure
397.— dicarbonsäureäthylester*

nitril 441.
— dicarbonsäurediäthj lester

441.

Dioxomethoxyphenylönanth*
säure 490.

Dioxomethyl-cyclopentyl=
essigsäureäthylester 388.

— diphenylheptancarbon*
säureäthylester 402.

— diphenylpentancarbon*
säure 401.

— hydrindencarbonsäure*
äthylester 399.

Dioxooxybenzaloxycarboxy*
benzaltetrahydroanthra*
chinon, Halogenderivate
524.

Dioxophenyl-amylencarbon*
säure 399.— butancarbonsäureäthyl*
ester 396.

— buttersäure 395.

Dioxotriphenyl-heptylencar*
bonsäureäthylester 410.— pentancarbonsäureäthyl*
ester 409.

— pentandicarbonsäuredi*
äthylester 445.

Dioxy-acetoxybenzoesäure
240.— äthoxybenzylnaphthoe*
säureäthylester 266.— anthrachinoncarbonsäure
509, 510.

— benzalcyanessigsäureäthyl*
ester 279.

— benzalmalonsäureäthyl*
esternitril 279.

— benzamid 175.— benzaminozimtsäure 486.
— benziminohydrozimtsäure

486.— benzoesäure 173, 176, 180,
186, 187, 195.

Dioxybenzoesäureäthylester
183.

Dioxybenzoesäure-methylester
174, 178, 182.

— nitrobenzylester 179, 183.

Dioxy-benzolcarbonsäure 173,

176, 180, 186, 187, 195.— benzoldicarbonsäure 275,

276, 277.— benzonitril 192.

Dioxybenzophenon-carbon*
säure 491, 492.

— carbonsäureäthylester 492.— carbonsäurepropylester
493.

Dioxybenzoyl-ameisensäure
484.

— benzoesäure 491, 492.— benzoesäureäthylester 492.— benzoesäurepropylester
493.— essigsäurenitril 486.— oxybenzoesäure 76, 235,
241.— oxybenzoesäuremethyl=
ester 243.

Dioxybenzyl-methoxyphen*
acylmalonsäure 523.

— naphthalincarbonsäure*
äthylester 224.

— naphthoesäureäthylester
224.— phenacylmalonsäure 516.

Dioxy-biscarboxyphenyl*
mercaptoanthrachinon
56.— brombenzylnaphthoesäure-
äthylester 224.

— carbomethoxyoxybenzoe*
säure 235, 241.

— carboxybenzoyldiphenyl
499.

Dioxychinondicarbonsäure-
diäthylester 520.— diäthylesteroxim 520.

Dioxy-chlorbenzylnaphthoe*
säureäthylester 224.— cinnamoylchinasäure 271.— cinnamoyloxycyclohexan*
triolcarbonsäure 271.— cyanzimtsäureäthylester
279.

Dioxydiäthylacetyl-benzoe*
säure 488.— benzolcarbonsäure 488.

Dioxydicyan-chinon 520.— naphthalin 279.

Dioxydihydro-cyclogeranium*
säure 173.— diphthalyl 442.

— fencholensäurenitril 173.
Dioxydimethoxy-benzoesäure

273.— diphenyldicarbonsäure
289.

Dioxydimethyl-benzoesäure'»
methylester 209.— benzolcarbonsäure 209.— benzophenoncarbonsäure
494.— benzoylbenzoesäure 494.— diisopropyltriphenylcar*

binolcarbonsäure 268.— diphenylmethandicarbon*
säure 281.— diphenylvaleriansäure 222.— fuchsontricarbonsäure 525.

Dioxydimethyltriphenyl-cars

binolcarbonsäure 267.— methandicarbonsäure 283.

Dioxydiphenyl-adipinsäure
281.— adipinsäurediäthylester

281, 282.— butancarbonsäure 221.— butandicarbonsäure 281.— carbonsäure 216.— dicarbonsäure 280.— dicarbonsäuredimethyl*
ester 280.— dipropylätherdicarbon-
säureamid 331.— dipropylätherdicarbon*
säurediamid 331.— methancarbonsäure 218.— methandicarbonsäure 280.— önanthsäure 222.— sulfidcarbonsäure 55.

— valeriansäure 221.

Dioxyhydrocinnamoyl-china=
säure 271.— oxycyclohexantriolcarbon-
säure 271.

Dioxy-hydrozimtsäure 205,

206, 207.— isophthalsäure 276.— isopropylbenzolcarbon*
säure 211.— mercaptotriphenylessig*
säure 267.

Dioxymethoxy-benzoesaure
Zotf.— benzylnaphthoesäure*
äthylester 265.— diphenylessigsäurenitril
261.— phenylpropionsäure 263.— zimtsäure 257.

Dioxymethyl-benzoeaäure
200, 201, 204, 205.— benzoesäurecarboxy*
phenylester 202.— benzoesäureoxymethyl*
carboxyphenylester 203.— benzolcarbonsäure 200,
201, 204, 205.— cyclopentylisobuttersäure*
nitril 173.

ZW- siehe auch Bis-
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Dioxymethyl-naphthochinons

carbonsäure 504.
— naphthochinondicarbon*

säure 523.— phenylglutaconsäure 279.
— phenylpropylendicarbon*

säure 279.
— zimtsäure 214.
Dioxynaphthalin-carbonsäure

215, 216.— carbonsäureäthylester 215.— dicarbonsäure 279.
— dicarbonsäuredinitril 279.

Dioxy-naphthoesäure 215,
216.

— naphthoesäureäthylester
215.

— naphthoylbenzoesäure 498.
— naphthylthiosalicylsäure

55.

Dioxyoxo-dimethyldiphenyl*
methancarbonsäure 494.

— diphenäthylpiraelinsäure
517.

— diphenylmethancarbon*
säure 491, 492.

— diphenylnonandicarbon*
säure 517.

— oximinodihydroisophthal*
8äurediäthylester 520.

— phenylessigsäure 484.

Dioxy-oxybenzoyloxybenzoe-
säure 235.— oxycinnamoyloxybenzoe-
säure 235.— pentamethylenglutarsäure
273.

Dioxyphenyl-acrylsäure 212.
— buttersäure 210.
— crotonsäure 214.
— essigsaure 196, 197, 199.
— glutaconsäure 279.
— glyoxylsäure 484.
— glyoxylsäuremethylamid

484.
— indencarbonsäure 224.
— propancarbonsäure 210.
— Propionsäure 205, 207, 209.
— propionylglycin 208.— propylencarbonsäure 214.
— propylendicarbonsäure

279.

Dioxy-phthalsäure 275, 276.— phthalsäuremethylester*
nitril 276.

— propylbenzoesäure 210.
— propylbenzolcarbonsäure

210.— terephthalsäure 276, 277.

Dioxyterephthalsäure-
diäthylester 276.— diäthylesterdibromid 435.— dimethylester 276.

Dioxy-tetrahydronaphthalin*
carbonsäure 215.

— tetrahydronaphthoesäure
215.

— tetramethylfuchsontri-
carbonsäure 526.

~ toluylsäure 200, 201, 204,
205.— trimethylfuchsontri=
carbonsäure 525.

Dioxytriphenyl-acetonitril
228.

— carbinolcarbonsäure 267.— essigsaure 227.
— methancarbonsäure 227,

228.

Dioxy-zimtsäure 212, 214.— zimtsäuremethylester 212.

Diphenyl-acetessigester 362.— acetessigsäure, Derivate
362.— acetondicarbonsäure*
dimethylester 422.

— acetylisobuttersäure-

menthylester 367.
— acetylisobuttersäure*

methylester 367.— äthercarbonsäure 28.

— aldoerythrosecarbonsäure
505.

Diphenylbenzoyl-äthylmalons

säuredimethylester 432.
— buttersäure 383, 384.
— propandicarbonsäure*

dimethylester 432.

Diphenyl-bisoxycarboxy s

naphthyläthan, Dirne*

thylester 283.
— chlorbrenztraubensäure*

chlorid 361.
— cyclobutandiondicarbon*

säuredimethylester 444.
— cyclohexadiencarbon 5

säureäthylester 170.

Diphenylcyclohexanolon -

carbonsäureäthylester
477.— carbonsäureäthylesterazin

478.— dicarbonsäurediäthylester

514.

Diphenylcyclo-hexenon*
carbonsäureäthylester

378.— pentenonoxalylsäure 408.

Diphenyldiselenid-dicarbon*

säure 61, 81.

— dicarbonsäurediäthylester

62.— dicarbonsäurediamid 63.

— dicarbonsäuredichlorid 63.

— dicarbons&uredimethyl*
ester 62.

BEILSTEIN s Handbuch. 4. Aufl.
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Diphenyldiseleniddioxalyl«

säure 459.

Diphenyldisulfid-diacrylBäure

128.— dicarbonsäure 57.— dicarbonsäuredichlorid 59.— dicarbonsäuredimethyl*
ester 59.

Diphenyldisulfoxyddicarbon5

säure 58.

Diphenylen-acetessigsäure-
äthylester 372.

— benzoylpropionsäure s

äthylester 385.
— cyclopentenoloncarbon=

säureäthylester 480.— glykolsäure 158.— milchsäure 164.— oxalpropionsäurediäthyl5

ester 427.

Dipheny 1 -formylacety1

=

buttersäUreäthylester
402.

— glykolsäure 151.
— hydracrykäure 156.
— ketipinsäuredinitril 443.— methoxyphenylbenzoyl-

buttersäure 483.
— milchsäure 155.

Diphenyloxalpropionsäure-
äthylester 422.

— diäthylester 423.

Diphenyloxy-campholsäure
167.— carbomethoxynaphthyl-
essigsäure 269.

— carboxynaphthylcarbinol
228.

— carboxynaphthylessigsäure
269.

— formylphenylessigsäure
481.

— homocampholsäure 167.

Diphenylselenid-carbonsäure
61.

— carbonsäureamid 63.
— carbonsäurechlorid 62.
— carbonsäuremethylester62

.

— dicarbonsäure 61, 68, 81.

Diphenylseleniddicarbon*
säure-diäthylester 62.

— diamid 63.
— dichlorid 63.

— dimethylester 62.

Diphenylselenondicarbon-
säure 68.

Diphenylsulfid-dicarbonsäure
57.

— dicarbonsäurediäthylester
59.

— dicarbonsäuredimethyl-
ester 59.

35
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Diphenyl-sulfondicarbon*
säure 67.

— sulfoxyddicarbonsäure 57.— sulfoxyddicarbonsäure*
diäthylester 59.

— sulfoxyddicarbonsäure*
dimethylester 59.

— toluylbutadiencarbon*
säure 386.

— trisulfiddicarbonsäure 58.

Diphthalylsäure 442.

Diplosal 40.

Dipropionyloxybenzoesäure
174.

Dipropyl-acetylacenaphthen*
carbonsäure 369.

— salicylsäure 121.

Diprotocatechusäure 1 91

.

Diresorcylsäure 178.

Diretenchinonacetesßigsäure*
äthylester 519.

Disalicylamid 45.

Distyrylsulfiddicarbonsäure

135.

Disulfidzimtsäure 134.

Disyringasäure 247.

Dithio-anissäure 81.
— salicylsäure 57, 60.

Ditoluyl-benzoldicarbonsäure
445.

— isophthalsäure 445.
— terephthalsäure 445.

üitolylenphthalid 383.

Ditolyloxycarboxynaphthyl-
carbinol 229.— essigsaure 270.

Diureido-hydrozimtsäure*
ureid 321.— phenylpropionsäureureid
321.

Divaricatinsäure 210.

Divaricatsäure 210.

Divarsäure 210.

Dulcit-anisat 74.— dianisat 74.
— disalicylat 39.

E.

Emodinsäure 617.

Epiborneolcarbonsäure 17.

Epicamphercarbonsäure 306.

Erythrin 202.

Erythrit, Tetragallussäure«
ester und Tetrakistriace*

tylgallussäureester 245.
Essigsäurecampherylessige

säureanhydrid 309.

Eugetinsäure 215.

Everninsäure 201.

Everninsäure-äthylester 202.— methylester 202.
Evernsäure 203.

F.

Fenchenonsäure 298.

Ferulasäure 212.

Ferulasäuremetbylester 213.

Feruloyl-acetessigester 503.— ferulasäure 213.— oxybenzoesäure 213.

Flavogallol 237.

Flavogallol-anhydrosulfat 238.
— anilid 238.

*

Flavogallon 238; Acetylderi*

vat 238.

Flavogallon-säure 238.
— säureäthylester 238.

Fluorencarboylbenzoesäure
384.

Fluorenon-carbonsäure 370.
— dicarbonsäure 427.

Fluorenoxalsäureäthylester
370.

Fluorenyl-glykolsäure 164

.

— glyoxylsäureäthylester370.— oxalessigsäurediäthyleBter

427.

Formyl- s. a. Aldehydo-.
Formylaminophenylacryl*

säure-amid 321.
— nitril 322.

Formyl -anthracencarbonsäure
377.— benzoesäure 316, 317.— benzophenoncarbonsäure
400.— benzoylbenzoesäure 400.— benzylcyanid 329.— hydrozimtsäureäthylester
333.

Formyliminophenyl-isobutter*
säurenitril 333.— propionsäureamid 321.— propionsäurenitril 322.

Formyl-naphthoesäure 351.— salicylsäure 460.

6.

Gallamid 250.

Oallo-carbons&ure 285.— flavin 238.— flavintetramethyläther
238.

— nitril 260.

Galloyl-ameisens&ure 501.— aminoessigs&ure 250.
— fructose 246.— galluss&ure 247.
— glucose 246.— glycin 260.— leucin 260.— oxybenzoesäure 246.
Gallussäure 236.

Gallussäure-äthylester 243;
Arsensäureester 244.— amid 260.— biscarbonsäuremethylester
241.— carbonsäuremethylester
241.— carboxyphenylester 246.— dioxycarbomethoxyphe*
nylester 247.

— dioxycarboxyphenylester
247.— methylester 242.— nitril 250.— wismutoxyjodid 237.

Gaultheriaöl 31.

Gentiobiosido-mandelsäure
84, 87.— mandelsäurenitril 84, 86.

Gentisinsäure 180.

Gentisinsäure-äthylester 183.— methylester 182.— nitrobenzylester 183.

Glucogallin 245.

Glucosido-gallussäure 240.— mandelsäure 84, 85.
1 — mandelsäurenitril 84, 86.

Glycerin, Trigallussäureester

und dessen Derivate 245.

Gossypetonsäure 515.

Guajacolcarbonsäure 1 74.

Guanylmercaptozimtsäure
134.

Gyrophorsäure 204.

HAOEMANNscher Ester 303.

Hemipinsäure 274.

Hemipinsäure-äthylester 274,

275.— diäthylester 275.— methylesteräthylester 276.

Hepta-chlorbenzophenoncar*
bonsäure 358.— methoxvdiphens&uredi*
methylester 290.

Hexa-brombenzophenoncar-
bonsaure 369.— chlorbenzophenoncarbon*
säure 368.— galloylmannit 246.

Hexahydro-benzoylvalerian«
säure 299.— mandelsäure 5.— mandels&ureamid 6.— salicylsäure 4.

Hexakis-triacetylgalloylman*
nit 245.— tribenzoylgalloylmannit
246.

Di- siehe auch Bis-
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Hexamethoxy-dinaphthyldi*
carbonsäuredimethylester
290.— diphenylessigsäurenitril

288.

Hexaoxydinaphthyldicarbon*
säure 290.

Hexapyrin 30.

Homo-gentisinsäure 197.— vanillinsäure 197.
— vaiiillinsäureäthylester

198.— veratroylameisensäure 486.— veratrumsäure 197.

Homoveratrumsäure-äthyl*
ester 198.— amid 198.

— nitril 198.
Hydrindon-carbonsäure 345.— carbonsäureäthylester 345.
— Oxalsäure 398.

Hydrindonylgyoxylsäure
398.

Hydrobenzamidtricarbon*
säuretrimethyleßter 318.

Hydrochinon-carbonsäurel 80.— dicarbonsäure 275, 276.
— disalicylat 39.

Hydro-cumarsäure 105, 106.— ferulasäure 205.
— kaffeesäure 205.

I.

Imino-äthoxyphenylpropion*
säurenitril 462.

— carbäthoxycyclobutyl*
cyanpropionsäureäthyl*
ester 448.

— carboxycyclobutylcyan*
propionsäureäthylester
448.

— chlorphenylpropionsaure*
nitril 323, 324.

— cyandibenzocyclohepta*
dien 372.

— cyanhydrinden 345, 346.
— oyclobutvlcyanpröpion',

saureathylester 411.
— cyclopentandicarbonsäure*

diäthylester 411.

Iminodibenzocycloheptadien-
carbonsäure 371.

— carbons&urenitril 372.

Irarinohydrindencarbonsäure-
äthylester 345.

— nitril 345, 346.

Imino-hydrozimteaureathyl*
ester 320.

— methoxyphenylpropion*
säurenitril 462.— methylbenzoesäure 316.

Iminophenyl-essigsSiuze 313.
— essigsäureamid 314.

Iminoi
äthylester 320.

— nitril 322.

Iminotolylpropionsäure-amid
334.— nitril 334.

Indandionbisacetophenon«
dicarbonsäure 454.

Indandiondicarbonsäure

-

äthylesternitril 441.

— diäthylester 441.

Inosit-hexaanisat 74.— methylätherpentaanisat
74.

— pentaanisat 74.

Isoamyläther-cumarinsäure
125.

— cumarinsäureamid 127.— cumarsäure 123.— cumarsäureamid 124.
— salicylsäurementhylester

37.

— salicylsäuremethylester 33.

Isoamyikohlensäureacetyl*
salicylsäureanhydrid 40.

Isoamyloxy-benzoesäure 64,

70.

— benzoesäurementhylester
37, 65, 72.

— benzoesäuremethylester
33, 65, 71.

— benzoylchlorid 77.

Isobutyläther-cumarinsätire
125.

— cumarinsäureamid 126.— cumarsäure 123.— cumarsäureamid 124.

Isobutyl-carbaminylthio*
benzilsäure 154.— oxyphenylpropionsäure
109.— thiocarbamidsäurecarbs

oxybenzhydrylester 154.

Isobutyryl-acenaphthen*
carbonsäure 366.

— anthracencarbonsäure 378.
— naphthalincarbonsäure

353, 354.— naphthoesäure 353, 364.

Iso-citrylidenacetessigsäure .

312.— fenchocamphononsäure
296.— galloflavin 239.— galloflavintrimethyläther

239.— galloflavintrimethyläther*

methylester 239.— mentholcarbonsäure 13.

— menthondicaTbonsäure
412.

iBonitroso- s. a. Oximino-.
Isonitrosophenylessigsäure

313.

Iso-phenanthroxylenacetessig*
saureathylester 480.

— phoroncarbonsäureäthyl*
! ester 303.

;

— phthalaldehydsäure und

j

Derivate 317.

— phthalylcyanid 440.

j

Isopropylacetylcyclo-propan*

j

essigsaure 298.

j

— propylessigsäure 298.
I Isopropyläthersalicylsäure-

j

menthylester 37.

i — methylester 33.

j

Isopropyl-benzophenon*

!

carbonsäure 366.

i

— benzoylbenzoesäure 366.

|
Isopropylcyclo-hexadienoN

dipropionBäure 254.

— pentanolcarbonsäure 8.— pentanolessigsäure 12.— pentanoncarbonsäure 295.— pentenoncarbonsäure*
methylester 302.

Isopropyl-mandelsäure 120.— oxybenzoesäure 70.

Isopropyloxybenzoesäure-
menthylester 37, 72.

— methylester 33, 71.

Isopropyl-oxyphenylpropion*
säure 109.— phenylglykolsäure 120.

Iso-purpurogallon 290.
— retoxylenacetessigester

481; Formiat 481.

Isovaleryl-camphocarbon-
säureäthylester 19.— mandelsäure 87.

— oxybenzoesäure 30.
— oxyphenylessigsäure 87.— salicylsäure 30.

Isovanillinsäure 187.

J.

Jod-acetoxybenzamid 46.— acetoxyDenzoesäure 30.— acetylsalicylamid 46.
— acetylsalicylsäure 30.— äthoxybenzoesäure 79.— anissäure 79.

— anthrachinoncarbonsäure
406.— diphenylsulfoncarbonsäure
80.

— isovaleryloxybenzoesäure
30.

— isovalerylsaiicylsäure 30.— methoxybenzoesäure 79.— methoxvphthalsäure 255.
Jodoso-diphenylsulfoncarbon *

saureathylester 81.
— phenylsulfonbenzoesäure«

äthylester 81.
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Jodoxy-benzoesäure 49, 67.
— diphenylcrotonsäure 164.
— methylbenzoesäure 97.
— naphthoesäure 149.— Phthalsäure 254.
Jod-phenylsulfonbenzoesäure

— salicylsäure 49.

Jodsalicylsäure-amid 50.— nitrobenzylester 50.

K.

Kaffeesäure 212.

Kaffeesäuremethylester 212.

Kalmopyrin 29.

Kermessäure 524 ; Derivate
525.

Ketendicarbonsäurediäthyl*
ester, dimerer 455.

Keto- 8. Oxo-.
Ketopinsäure 304.

Kohlensäure-biscarbometh*
oxyphenylester 71.

— carbäthoxyphenylester*
Chlorid 35, 72.

Kohlensäurecarbomethoxy*
phenylester-amid 33.

— bischlormethylamid 34.
— chlorid 33, 72.— diäthylamid 34.
— ureid 34.

Kohlensäurediäthylamino*
äthylester-carbäthoxy*
phenylester 35.

— carbomethoxyphenylester
33, 71.

Kresotinsäure 96, 98, 100.

Kresotinsäure- s. a. Oxy=
methylbenzoesäure -

.

Kresotinsäure-chlorid 97.
— methylester 97, 99, 101.
— nitrobenzylester 97, 99,

101.
— phenacylester 97, 100, 101.

Laurololsäure 10.

Lecanorsäure 203.

Linksmandelsäure 84 ; Deri*

vate s. unter Mandel*
säure-.

M.

Mandelsäure 83, 84, 86.

Mandelsäure-äthylamid 86,

89.

— äthylester 85, 88.
— amid 86, 89.— amidin 91.

Mandelsäure-hydroxylamid91

.

— iminoäthyläther 90.
— menthylester 86, 89.
— methylester 85.— nitril 84, 86, 90.
— phenacylester 89.
— propylester 86.

Mannit, Hexagallussäureester
und dessen Derivate 245.

Mannit-bisacetylsalicylat 39.

I

— dianisat 74.

i

— disalicylat 39.

!

— salicylat 39.

Melilotsäure 105.
i Menthanolcarbonsäure 13.

i Menthanon-carbonsäure 299.

I

— dicarbonsäure 412.

:

— phenylessigsäurenitril 348.

[

Menthenon-carbonsäure 305.
— carbonsäurenitril 305.

Mentholessigsäure 13.

! Menthon-carbonsäure 299.— dicarbonsäure 412.

Mercapto-benzoesäure 53.
— benzophenoncarbonsäure

471.

— benzoylbenzoesäure 471.
— diphenylessigsäure 154.
— hydrozimtsäure 105, 110,

112.

— methoxyphenylaerylsäure
464.

— naphthoesäure 144, 145,

149.
— oxymethoxyphenylacryl=

säure 487.

— oxyphenylacrylsäure 464.

Mercaptophenyl-acrylsäure
326.

— essigsaure 82.— pentandicarbonsäure 259.— Propionsäure 105, 110, 112.

Mercapto-propylbenzylmalon-
säure 259.— zimtsäure 128, 324, 326.— zimtsäuremethylester 128.

Meta-hemipinsäure 276.
— opiansäure 484.
Methoxyacetoxy-benzoesäure

177, 188.
— benzoesäuremethylester

175, 178, 182, 189.— benzonitrü 192.
— benzoylchlorid 179.
— diphenylacetonitril 217.
— methylbenzoesäure 201.— methylbenzoesäureacet«

oxymethylcarboxy*
phenylester 204.

— methyldiphenylacetonitril
219.— nhenylessigsäure 197, 198.

Methoxyaoetylbenzoesäure
464.

Methoxyäthoxy-benzoesäure
;

188.
— diphenylacetonitril 217.

i Methoxyallyl-benzoesäure
139.

I

— oxybenzoesäure 174.— oxybenzoesäuremethyl»

j

ester 174.

i Methoxy-anthrachinoncar*
1 bonsäure 496.
— apocamphanhydroxim*

säuremethylester 15.

|. Methoxybenzal- s. a. Anisal-.

Methoxybenzal-brenztrau*
bensäure 468.

|

— lävulinsäure 468.

|

— malonsäure 259.

j

— malonsäurediäthylester

|

260.

!
— malonsäurenitril 260.

I Methoxybenz-amid 45.

!

— amidin 78.

I

— aminoacetonitril 78.

— aminoessigsäure 78.— aminothioacetamid 78.
— hydrazid 78.— hydrylglykolsäure 218.— iminohydrozimtsäure 463.

Methoxybenzoesäure 27, 64,

69; s. a. Anissäure-,

Methyläthersalicylsäure-

.

Methoxybenzoesäure-äthyl»
ester 34, 65, 72.

— anhydrid 76.— bromäthylester 72.— carbomethoxyphenylester
75.

Methoxybenzoesäurechlor*
acetamino-äthylester 76.

— methylester 74.
— propylester 77.

Methoxybenzoesäure-dime*
thylamid 78.— menthylester 36, 65, 72.— methylester 32, 65, 71.— nitrobenzylester 73.— phenylester 38.

Methoxybenzonitril 78.

Methoxybenzoyl- s. a. Ani*
soyl-.

Methoxybenzoyl-acetonitril
462.

— benzamidin 45.— buttersäureäthylester 467.— chlorid 43, 77.— cyanid 459.— essigsäureäthylester 461,
462.

— essigsäuremethylester 461,

462.

— essigsäurenitril 462.— glyoxylsäuremethylester
489.

— oxyacetylsalicylsäure 75.
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Methoxybenzoyloxy-benzoe*
säuremethylester 1 78, 1 82,

189.
— essigsaure 75.
— phenylessigsäureamid 199.— phenylessigBäurenitril 200.

Methoxybenzoyl-pentancar*
bonsäureäthylester 467.

— Propionsäure 465.— zimtsäurenitril 476.

Methoxybenzyl-brommalon*
säure 258.

— malonsäure 258.— mercaptozimtsäure 214.

Methoxybis-benzoyloxyphe*
nylessigsäurenitril 252.

— carbomethoxyoxybenzoe*
säuremethylester 243.

Methoxycarbomethoxyoxy-
benzaminoessigsäures
äthylester 192.

— benzoesäure 188.

Methoxycarbomethoxyoxy*
benzoesäure-carboxyphe=
nyleßter 190.

— methoxyformylphenyls
ester 190.— methylester 178, 183.

Methoxycarbomethoxyoxy*
benzoylchlorid 191.

Methoxycarbomethoxyoxy*
cinnamoyl-acetessigsäure*
äthylester 503.— chlorid 213.— oxybenzoesäure 213.

— oxymethoxyzimtsäure213.
Methoxycarbomethoxyoxy-

methylbenzoesäure 201.— methylbenzoesäuremethyl*
ester 202.— zimtsäure 212.— zimtsäureanhydrid 213.

— zimtsäurecarboxyphenyl*
ester 213.

Methoxycarboxy-methylmer*
captobenzoesäure 180;
s. a. Methoxycarboxy
phenylthioglykolsäure.— methylureidozimtsäure
463.

— phenylthioglykolsäure 180,
185.

Methoxychlorphenylphthalid
356.

Methoxycinnamoyl-acetessig«
säure 491.— brenztraubensäure 491.

Methoxycyan-inden 143.— phenylthioglykolsäure 186.— zimtsäure 260.
Methoxydiacetoxy-benzoe*

säuremethylester 243.— diphenylessigsäurenitril

Methoxydimethoxybenzoyl*
oxy-benzoesäure 1 84, 1 89.

— benzoesäuremethylester
189, 191, 195.

Methoxydimethylbicyclo*
heptancarbonsäureme*
thylesteroxim 15.

Metnoxydimethylcyclohexe*
nylidencyan-essigsäure
253.

— essigsäureäthylester 254.

Methoxydimethyl-zimtsäure
141.

— zimtsäuremethylester 141.

Methoxydiphenyl-äthercar*
bonsäure 28.

— essigsaure 152.— essigsäuremethylester 152.

Methoxydithiobenzoe-säure
81.

— säureäthylester 81.— säuremethylester 60, 81.

Methoxy-fluorencarbonsäure
159.

— formyltriphenylessigsäure*

methylester 482.— hippursäure 78.— indencarbonsäurenitril

143.— indoncarbonsäureäthyl*
ester 469.— isopropylzimtsäure 142.— mandelBäure 199.

— mandelsäureamid, Benzoat
199.

— mandelsäurenitril 1 99, 200

;

Benzoat 200.
— melilotsäure 206.— melilotsäuremethvlester

206.— mercaptostilbencarbon*
säure 222.— mercaptozimtsäure 464.

— methoxybenzylcroton*
säure 140.— methoxyphenoxybenzoe*
säure 181.

Methoxymethoxyphenyl-
butylencarbonsäure 140.

— Propionsäure 206.
— zimtsäure 222, 223.

Methoxymethyl-benzoesäure
96, 97, 98.— benzoesäuremethylester

95, 97, 98, 99.

Methoxymethylcarboxy-ben*
zoylnaphthalin 480.

— benzylnaphthalin 170.
— carbometnoxybenzoyl*

ameisensäure 521.
— carbomethoxyphenylgly*

oxylsäure 521.

Methoxymethylhemimellit«
säure 286.

Methoxymethyl-hemimellit*
säuremethylester 286.— hydrozimtsäure 118.— hydrozimtsäurechlorid
118.

— isopropylbenzoesäure 120.— isopropylcvanbenzol 120.— naphthoylbenzoesäure 480.— oxymethylbenzoesäure
209.

— phenacylzimtsäuremethyl*
ester 477.— Phthalsäure 258.— zimtsäure 137, 138.— zimtsäureäthylester 138.— zimtsäuremethylester 137.

138.

MethoxynaphthoeBäure 144,
145, 147.

Methoxynaphthoesäure -chlo-

rid 146.
— menthylester 146, 148.— methylester 146, 148.

Methoxynaphtboylbenzoe*
säure 479.

Methoxynaphthyl-acrylsäure
150.

— brenztraubensäure 469.— essigsaure 149.— Propionsäure 150.— propionsäurehydrazid 150.

Methoxynitrophenyl-zimt=
säure 160.— zimtsäurenitril 169.

Methoxy-oxomethylcyclo=
hexylidenessigsäure 457.— oxyäthylpropylbenzoe*
säure 211.

Methoxyoxyphenyl-propion*
säure 206.

— propionsäuremethylester
206.— zimtsäure 222.

Methoxyphenacyl-malonsäure
503.— zimtsäure 476.

Methoxyphenoxy -benzoesäure
28.

"

— zimtsäure 214.— zimtsäuröäthylester 214.
— zimtsäureamid 214.
Methoxyphenyl-benzoyläthyl*

malonsäuredimethylester
508.— benzylglykolsäure 218.

— bisnitrobenzoyloxymethyl*
phenylpropionsäure*
methylester 268.— bisoxycarbomethoxynaph-
thylmethan 288.

— bisoxymethylphenylpro*
pionsäure 268.

— brenztraubensäure 463.
— brenztraubensäureäthyl*

ester 463.
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Methoxyphenyl-brenztrauben*
säureäthylestersemicar*
bazon 463.

— cyanbenzylsulfon 104.
— diphenylenessigsäure 172.
— essigsaure 82, 83, 84, 85, 87.

Methoxyphenylessigsäure-
äthylester 82, 83, 88.

— amid 86, 89.
— chlorid 83, 89.

— methylester 85, 88.

— nitril 90.

Methoxyphenyl-fluorencar*
bonsaure 172.

— glyoxylsäure 459.
— glyoxylsäurenitril 469.— isobuttersäure 118.
— isobuttersäurechlorid 118.— mercaptozimtsäure 134.— mercaptozimtsäureäthyl*

ester 134.— oxynaphthylessigs&ure
224.

— phthalid 356.
— propions&ure 105, 106, 109.

Methoxyphenylpropionsäure-
amid 107.

— methylester 105, 109.— nitril 107.

Methoxyphenyl-thioacetyl*
ameisensaure 464.'

— zimtsaure 159, 160; s. a.

Methylätherphenyl*
cumarsaure.

Methoxy-Phthalsäure 255.— salicylsäure 174, 177, 181,
186.

— salicylsauremethylester

174, 178, 182.— salicylsäureäthylester 178.

Methoxystilben-carbonsaure
159, 160.

— carbonsäureamid 160.— carbonsäurenitril 160.

Methoxy-trimethylcyclohexa-
diencarbonsäureäthyl*
ester 18.

— triphenylessigsäurenitril

170.
— zimtsäure 129; s. a. Me*

thylätheroumarinsäure,
Methyläthercumarsäure.

— zimtsäureamid 130.— zimtsäuremethylester 133.

Methylacetyl-cyclohexanon*
carbonsäureäthylester
389.

— salicylsäure 466.

Methyläther-acetylgentisin'

säuremethylester 182.
— acetylprotocatechusäure»

methylester 189.— allylsalicylsäure 139.— benzilsäure 152.
— benzilsäuremethylesterl52.

Methyläther-benzoylgentisin*
säuremethylester 182.

— benzoylprotocatechusäure*
methylester 189.

— bromcumarsäure 129.

Methyläthercarbomethoxy-
gentisinsäuremethylester
183.

— orsellinsäure 201.— orsellinsäuremethylester

202.— protocatechusäurechlorid
191.

— resorcylsäuremethylester

178.

Methyläther-chlormandel*
säure 92.— cochenillesäure 286.

— cumarinsäure 125; Deri*
vate 126.

— cumarsaure 122, 128, 129.

Methyläthercumarsäure-
äthylester 130.

— amid 124, 130.
— methylester 123, 128, 130.
— nitril *131.

Methyläther-diacetylgallus«

säuremethylester 243.— dibromsalicylsäure 49.
— dicarbomethoxygallus*

säuremethylester 243.— dijodcumarsäure 132.— dinitrosalicylsäurenitril 53.— diorsellinsäure 203.
— gallussäure 239.— gentisinsäure 181.— gentisinsäuremethylester

182.— kaffeesäure 212.— lecanorsäure 203.— mandelsäure 84, 85, 87.

Methyläthermandelsäure-
äthylester 88.— amid 86, 89.— chlorid 89.— methylester 85, 88.— nitril 90.

Methyläthermethylphenyl-
cumarinsäure 165.— cumarsaure 165.

Methyläthernitrocumarin-
säure 127.— säureäthylester 127.— säuremethylester 127.

Methyläthernitrocumar-säure
127, 132.— säureäthylester 127, 132.— säuremethylester 127.

Methvläthernitro-gentisin*
säure 184, 185.— norhemipinsäure 275.

— salicylsäure 50, 51.— salicylsauremethylester 50,

52.
— salicylsäurenitril 52.

Methyläther-norhemipin*
säure 274.

— orsellinsäure 201.— orseUinsäureäthylester 202.
— orsellinsäuremethylester

202.— phenylcumarinsäure 163.

Methylätherphenylcumarin«
säure-ätnylamid 164.

— amid 163.
— isoamylamid 164.
— methylamid 164.

Methyläther-phenylcumar«8

säure und Derivate 163.
— protocatechusäure 187.
— protocatechusäuremethyl«

ester 189.— resorcylsäure 177, 186.
— resorcylsäureäthylester

178.
— resorcylsäuremethylester

178.
— salicylsäure 27.

Methyläthersalicylsäure-

äthvlester 34.— amid 45.
— chlorid 43.
— menthylester 36.
— methylester 32.
— phenyleeter 38.

Methyläther-sinapinsäure 257.— thymotinsäure 120.

Methyläthyl-cyancyclohexan*
dioncarbonsäureäthyl«
ester 438.— cyclohexandiondicarbon*
säureäthylesternitril 438.— cyclopentanoncarbon«
säureäthylester 296.

Methyl-äthyloncyclohexanon*
carbonsäureäthylester
389.

— äthylphenylbenzoylbutter*
säure 369.

— allylcyclohexanoncarbon»
säureäthylester 305.— aminobenzoylacrylsäure

— aminobenzoylacrylsäure*
nitril 396.

— anthrachinoncarbonsäure
407.— benzilsäure 156.

— benzophenoncarbonsäure
361.

Methylbenzoylacetimino-
äthyläther 322.— methyläther 321.

— phenyläther 322.

Methylbenzoyl-buttersäure

— essigsäureäthylester 333.— easigsäurementhylester
333.
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Methylbenzoyl-malonsäure*
diäthylester 420.

— valeriansäure 341.

Methyl-benzylacetessigsäure*
äthylester 340.

— benzylglyoxylsäure 335.
— butylcyclohexanolessig*

säureäthylester 14.
— eamphercarbonsäure-

methylester 310.
— camphocarbonsäure=

methylester 310.
— carbäthoxyphenoxyessig'

säureäthylester 99.

Methylcarboxy-anthrachino=
nylsulfid 496.— benzoylnaphthalin 380.

— phenoxyessigsäure 96, 99,

100.

Methyl-cinnamoylmalonsäure*
diäthylester 421.

— Fumarsäure 137.
— cyanbenzylketon 332.— eyanphenoxypropionsäure

100.

Methylcyclohexanol-bern=
steinsäure 230.

— carbonsäure 6, 7.

— carbonsäurenitril 6.

— essigsaure 8.— fumarsäure 231.

Methylcyclo-hexanolondicar-
bonsäurediäthylester 500.

— hexanolpropionsäure 11.
— hexanoncaroonsäure 293,

294.
— hexanoncarbonsäureäthyl *

ester 293, 294.— hexendioldicarbonsäure*
diäthylester 500.— hexendioncarbonsäure*
äthylester 389.

— hexenoncarbonsäureäthyl-
ester 300.— hexenonessigsäuremethyl»
ester 301, 302.

—j- hexylcyclobutanolondicar

»

bonsäure 501.— hexylglyoxylsäure 295.— pentandiolisobuttersäure*
nitril 173.

Methylcyclopentanol-carbon*
säure 5.— carbonsäureisobuttersäure*
diäthylester 231.

Methylcyclopentanon-carbon»
säure 292, 293.— carbonsäureäthylester 292,
293.— dicarbonsäurediäthylester
411.

— oxalyUäureäthylester 388.— tricarbonsäuretriäthylester
447.

Methylcyclopropanoxalyls
säure 291.

Methylcyclopropyl-glyoxyl*
säure 291.— glyoxylsäuresemicarbazon
292.

Methyl-desoxybenzoincarbon *

säure 363.— desylvaleriansäure 369.— dibenzoylbenzoldicarbon*
säure 445.

— dibenzoylisophthalsäure
445.— dichlormethylcyclohexa*
dienolessigsäure 18.

Methyldiphenyl-hydracryl*
säure 156.— sulfidcarbonsäure 55.— sulfoxydcarbonsäure 55.

Methylen-dikresotinsäure 281

.

— disalicylsäure 280.

Methyl-formylphenylessig*
säure, Derivate 335, 336.

— formylsalicylsäure 464.— hydrindoncarbonBäure*
äthylester 347.

Methylimino-benzoylpropan*
dicarbonsäurediäthyl=

ester 440.— benzoylpropionsäure 395.
— benzoylpropionsäurenitril

396.— phenylessigsäurenitril 314.

Methylisopropenylcyclo*
hexanoncarbonsäure 305.

Methylisopropyl-bisbenzoyl5

carboxymethylendihydro*
phenanthren, Diäthyl*

ester 447.— cyclohexanolcarbonsäure
13.— cyclohexanolessigsäure 13.

Methylisopropylcyclohexanon-
carbonsäure 299.— carbonsäureäthylester 299.

— dicarbonsäure 412.

Methylisopropyl-cyclohexe*
noncarbonsäure 305.

— cyclopentanolcarbonsäure
12.— diphenylencyclopentenon*
carbonsäureäthylester

381.

Methyl-isopropylidencyclo*
hexenylacetessigsäure

312.— isopropylsalicylsäure*

acetonylester 120.
— isothujonoxalsäureäthyl*

ester 391.— ketencarbonsäureäthyl*
ester, dimerer 437.

— ketencarbonsäuremethyl*
ester, dimerer 437.

Methyl-kohlensäuretriscarbo*
methoxyoxybenzoesäure*
anhydrid 236.— mandelsäure 115.

Methylmercapto-anthra*
chinoncarbonsäure 495.— benzoesäure 54, 68, 80.— benzoesäuremethylester
58.— benzonitril 59, 68, 81.— carboxymethylmercapto*
benzoesäure 180.

— carboxyphenylthioglykol*
säure 180, 185.— diphenylessigsäuremethyl*
ester 154.— methylbenzoesäure 104.— methylbenzonitril 104.— zimtsäure 128.

Methyl-methoäthylcyclopen*
tanolcarbonsäure 12.— methoxyphenylhydracryl«
säureäthylester 210.

— methylpentenylcyclohexe=
noncarbonsäure 312.— methylpropenylacetyl-
cyclohexencarbonsäure
312.

— naphthoylbenzoesäure 380.— naphthylitamalsäure 262.— nitrobenzoylacetessig*

säureäthylester 397.

Methyloxvisopropyl-benzol*
dicarbonsäure 259.— cyclopentancarbonsäure
12.

— Cyclopentencarbonsäure
14.— isophthalsaure 259.

Methyl-oxymethylcarboxy*
benzalcyclohexadienon-
carbonsäure 507.

— pentamethylenbicyclo*
pentanontricarbonsäure*
triäthylester 451.

— pentamethylencyclopen-
tenontricarbonsäuretri*

äthylester 451.
— phenacylzimtsäure 376.

Methylphenyl-acetylcyclo*
butadiencarbonsäure 353.

— äthyloncyclobutadiencar*
bonsäure 353.

— benzoylbutancarbonsäure
368.— benzoylbuttersäure 367.

— benzoylcyclopropandicar*
bonsäure 431.

— cyancyclohexandioncar5

bonsäureäthylester 441.
— cyclohexandiondicarbon*

säureäthylesternitril 441.— cyclohexanolondicarbon3

säuredimethylester 503.
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Methylphenyl-cyclohexendiol *

dicarbonsäuredimethyl*
ester 503.

— cyclohexenoncarbonsäure,
Derivate 350.

— glykolsäure 113.
— oxyäthoxybenzyleyclo*

pentenoncarbonsäure 498.

Methyl-propyloyclohexanon*
carbonsäureäthylester
299.— protocatechusäure 200.— salicoylbenzamidin 44.

Methylsalicyl-amid 45.
— säure 95, 96, 98, 100.
— säureäthylesteressigsäure*

athylester 99.—
• säureessigsäure 96, 99, 100.

Methylselenosalicyl-säure 61

.

— säuremethylester 62.

Methylthio-tjenzüsäuremethyl*
ester 154.

— salicylsäure 54.
— salicylsäuremethylester

58.— salicylsäurenitril 59.

Methyltolylbenzophenoncar*
bonsäure 383.

Monobromcoccin 523.

N.

Naphthalaldehydsäure 351

.

Naphthaldehvdcarbonsäure
351.

Naphthalincarbonsäure -

glykolsäure 261.
— oxalylsäure 421.

Naphthalonsäure 421.

Naphthochinon-carbonsäure
399.— malonsäurediäthylester
504.

Naphthochinonylthiosalicyl*
säure 55.

Naphthoxy-anthrachinon«
carbonsäure 496.— essigsäurecarbonsäure

146, 148.— zimtsäure 133.
— zimts&ureäthylester 133.

Naphthoyl-benzoesäure 379.— Propionsäure 353.

Naphthyl-carboxyanthra*
chinonylsulfid 496.— cyanbenzylsulfon 104.— brenztraubensäure 351.— formylessigsäureäthylester
352.

— itamalsäure 262.

Naphthylmercapto-anthra*
chinoncarbonsäure 496.— zimtsäure 133.— zimtsäureäthylester 134.

Naphthyloxy- s. Naphthoxy-.
Naphthylthioglykolßäure*

carbonsäure 144, 145,

149.

Natriumsalicylat (Natrium
salicylicum) 24.

Nitroacetonylbenzoesäure
334.

Nitroacetoxy-cyanstilben 161,

163.— methylbenzonitril 100.
— phenylessigsäureamid 92.
— phenylthioessigsäureamid

94.
— stilbencarbonsäure 160.
— stilbencarbonsäurenitril

161, 163.
— stryrylbenzonitril 161, 163.

Nitro-acetylphenylmalon*
säuredimethylester 420.

— ätboxyphthalsäuredinitril

254.
— anissäure 79.
— anthrachinoncarbonsäure

404, 406, 407.
— anthrachinonylacrylsäure

408.

Nitrobenzal-benzoylessig*
säurenitril 371.— benzoylpropionsäure 373.— brenztraubensäure 344.

— brenztraubensäuredi*
bromid 332.

Nitro-benzaldehydcyan*
hydrin 93.— benzalisothiohydantoin*
säure 135.— benzalpseudothiohydan*
toinsäure 135.— benzaminodimethoxy*
zimtsäure 487.— benziminodimethoxy*
hydrozimtsäure 487.— benzophenonessigsäure
361.

Nitrobenzoyl-Ameisensäure
315.— cumarsäuremethylester
130.— cyanessigsäureäthylester
419.— essigsaure 324.— isobuttersäuremethylester
337.— malonsäureäthylester*
nitril 419.— malonsäurediäthylester
419.— oximinophenylessigsäure*
athylester 315.

Nitrobenzoyloxy-äthoxy*
benzonitril 47.— äthyläthersalicylsäure«

nitril 47.— benzoeeäure 30, 64, 70.

j

Nitrobenzoyloxy-benzoesäure*

|

athylester 35.

i

— cyanstilben 161.

j

Nitrobenzoyloxyphenyl-
I essigsaure 93.— essigsäureamid 92.

i

— essigsäurenitril 93.

!

— thioessigsäureamid 94.

j

Nitrobenzoyl-oxystilben=
'

l carbonsäurenitril 161.
— oxystyrylbenzonitril 161.

i

— phenylessigsäure 361.
— salicylsäure 30.

j

— salicylsäureäthylester 35.

|

— zimtsäurenitril 371.

Nitrobenzylmercapto-
benzoe-säure 55.

I — säuremethylester 58.

!
— säurenitrobenzylester 59.

Nitrobenzylthiosalicyl-säure

!
55.— säuremethylester 58.— säurenitrobenzylester 59.

Nitrobrom -dimethoxy*

i

phenylzimtsäure 222.— phenylacetonitrilmethyl5

äther 315.— phenylcyanmethan*
methyläther 315.

Nitrocarbäthoxy-oxybenzoe 5

säure 79.

;

— oxybenzoesäurecarboxy*

|

phenylester 79.

.

— oxybenzoylchlorid 80.

— phenoxyessigsäureäthyl*
ester 52.

Nitro-carboxyphenoxyessig*
säure 52.— carboxyphenylaceton 334.

— chlornaphthoylbenzoe*
säure 380.— cinnamoylameisensäure
344.— coccussäure 98.— cumarinsäure 127.— cumarsäure 132.

Nitrocyan-anthrachinon 404.— brenzcatechinmethyl*
äther 194.— phenol 50, 51, 52, 80.— phenylacetessigsäure*

athylester 420.— salicylsäure 256.

Nitro-desoxybenzoincarbon*
säure 360.— diäthoxybenzoesäure 194.— diäthoxybenzonitril 186.

Nitrodimethoxy-äthoxy»
phenylzimtsäure 263.— äthoxystilbencarbonsäure
263.— benzamid 193.— benzaminozimtsäure 487.— benziminohydrozimtsäure
487.
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Nitrodimethoxybenzoe-säure
175, 176, 184, 193, 194,

— säureäthylester 175, 176.
— säuremethylester 176, 185,

193, 194.

Nitrodimethoxy-benzonitril

176, 186.
— benzoylchlorid 193.
— benzylcyanid 198.
— brommethoxyphenylzimt*

säure 263.

Nitrodimethoxydiacetoxy*
methylbenzoesäure

-

äthylester 486.
— methylester 485.

Nitrodimethoxy-dimethoxy*
phenylzimtsäure 280.— formylbenzoesäureäthyl*
ester 485.

— formylbenzoesäuremethyl*
ester 485.

— mandelsäure 252.— methoxyphenylzimtsäure
263.

— phenylessigsäure 198, 199.— phenylessigsäurenitril 198.— phenylzimtsäure 222.— Phthalsäure 275.
— stilbencarbonsäure 222.

Nitrodioxy-benzoesäure 179,

184, 196.— benzoesäuremethylester
184.

— trimethylfuchson*
dicarbonsäure 519.— zimtsäure 211.

Nitrodiphenyl-äthercarbon-
säure 51.

— sulfidcarbonsäure 54.

Nitro-everninsäure 204.— formylbenzoesäure 316,
317, 319.

— formylsalicylsäure 460.— gentisinsäure 184.— gentisinsäuremethylester
184.

— guanylmercaptozimtsäure
135.

— hemipinsäure 275.

Nitrohomo-vanillinsäure 198.— vanillinsäuremethylester
199.

— veratrumsäure 198, 199.— veratrumsäurenitril 198.

Nitro-hydrocinnamoylcumar*
säuremethylester 130.— isovanillinsäure 193.— kresotinsäure 104.— mandelsäure 92, 93.— mandelsäureäthylester 93.— mandelsäurenitril 93.

Nitromethoxyacetoxy-
benzonitril 194.— oyanstilben 223.

I Nitromethoxy-acetoxystilben*

I

carbonsäurenitril 223.— äthoxybenzonitril 186.— benzoesäure 50, 51, 52,

67, 79.

— benzoesäureäthylester 67.

— benzoyloxybenzoesäure*
methylester 194.

— cyanstilben 159, 160, 161,

162, 163.— cyanstilbendichlorid 155.
— methylbenzoesäure 95, 97,

98.— methvlbenzoesäure*
methylester 98.

— Phthalsäure 255.

Nitromethoxyphthalsäure -

diäthylester 255.
— dimethylester 255.
— dinitril 254.

Nitromethoxystilbencarbon=
säure 160, 161, 162.

Nitromethoxystilbencarbon*
säure-äthylester 161, 162.

— amid 161.— methylester 162.
— nitril 159, 160, 161, 162,

i 163.

|

Nitromethoxystyryl-benz*

I

amid 161.— benzoesäure 161, 162.

Nitromethoxystyrylbenzoe 5

säure-äthylester 161, 162.
— methylester 162.

Nitromethoxy-styrvlbenzo*
nitril 160, 16l", 162, 163.

— zimtsäure 1 32 ; s. a. Methyl=
äthernitrocumarinsäure,
Methyläthernitrocumar*
säure.

— zimtsäureäthylester 132.

i Nitromethylacetylphenyl«
1 malonsäurediäthylester

i

420.

Nitromethylbenzoyl-acetessig'
säureäthylester 397.

— essigsaure 335.— malonsäurediäthyjester

420.

I

Nitronaphthyl -brenztrauben *

säure 351.— brenztraubensäuremethyl-
ester 352.

Nitroopiansäure-äthylester

485.— methylester 485.

Nitro-oximinophenylessig*
säureäthylester 315.

— oxophenylbutancarbon=
säuremethylester 337.

Nitrooxy-äthoxybenzonitril

186.

I

— benzoesäure 50, 51 , 79.

— benzonitril 50, 51, 52, 80.

Nitrooxy-benzovlameisensäure
460.

— cyanstilben 161, 162.— dibenzylcarbonsäure 155.

Nitrooxydimethoxy-benzoe=
säureäthylester 251

.

— benzoesäuremethylester
251.

— phenylessigsäure 252.

Nitrooxy-formy 1benzoesäure
460.

— isophthalsäurenitril 256.

Nitrooxymethoxv-benzoe=
säure 175, 184, 185, 193.— benzoesäuremethylester
185, 193.

— benzonitril 186, 194.— benzoylchlorid 194.— cyanstilben 223.
— methylbenzoesäure 204.— phenylessigsäure 198.— phenylessigsäuremethvl-

ester 199.— Phthalsäure 275.
— stilbencarbonsäurenitril

223.

Nitrooxv-methylbenzoesäure
104"

— methylbenzonitril 100.
— naphthoesäure 145, 147.
— naphthylcrotonsäure 155.

Nitrooxyphenyl-essigsäure 92,

93.
—

- essigsäureäthylester 93.
— essigsäurenitril 93.— glyoxylsäure 460.

I Nitrooxy-stilbencarbonsäure=

nitril 161, 162.
— styrolcarbonsäure 135.
— styrylbenzonitril 161, 162.
— zimtsäure 132.

;

— zimtsäureäthylester 132.

j

— zimtsäuremethylester 132.

i Nitrophenacylpropionaäure*

j

methylester 337.

I

Nitrophenoxyessigsäure-
äthylestercarbonsäure=

äthylester 52.

I

— carbonsäure 52.

! Nitrophenylacetonitrilmethyl-
äther 314.

!
Nitrophenylbenzoyl-äthyl=

I

malonsäurediäthylester
! 425.
!
— äthylmalonsäuredimethyl=

i

ester 425.

i

— cyclopropandicarbonsäure

;

430.

;

— propandicarbonsäure*
diäthylester 425.

j

—
• propandicarbonsäure*

dimethylester 425.
— propylenearbonsäure 373.
— propylendicarbonsäure=

J

dimethylester 428.



554 REGISTER

Nitro-phenylbenzoylvinyl*
malonsäuredimethylester
428.— phenylcyanmethanmethyl*
äther 314.

— phenylglyoxylsäure 315.— resorcyisäure 179, 196.— salicylid 27.— salicylsäure 50.

Nitrosalicylsäure-äthylester

51.
— äthylesteressigBäureäthyl«

ester 52.— amid 51.— essigsaure 52.— nitril 50, 51, 52.

Nitrosobenzoylpropionsäure*
äthylester 333.

Nitrosocarbäthoxymethyl*
anilin-carbonsäure 391.

— carbonsäureäthylester 392.— carbonsäuremethylester
392.

Nitrosocarbäthoxymethyl*
anthranil-säure 391.— säureäthylester 392.— säuremethylester 392.

Nitrosocarbomethoxymethyl-
anilincarbonsäure 391.— anilincarbonsäuremethyl*
ester 392.— anthranilsäure 391.— anthranilsäuremethvlester
392.

Nitrosocarboxymethyl-anilin*
oarbonsäure 391.— anthranilsäure 391.

Nitroso-dimethoxybenzoe*
säuremethylester 193.— formylbenzoesäure 318.

Nitrosomethyl-anilincarbon*
säuremethylester 392.— anthranilsäuremethylester
392.

— benzoylestigsäureäthyl*
ester 333.

Nitroso-oxynaphthoylbenzoe=
säure 432.— phenolcarbonsäuremethyl=
ester 392.— phenylglycincarbonsäure
391.

— veratrumsäuremethylester
193.

Nitrosyringasäure-äthylester
251.

— methylester 251.

Nitro-tetrasalicylsäure 27.— thiosalicylsäureessigsäure

60.

Nitrotrimethoxy-benzamid
251.— benzoesäure 233, 251.— benzoesäuremethylester
251.

Nitrotrimethoxystilben*
carbonsäure 263.

Nitrotrimethyläthergallus-

säure 251.— säureamid 251.— säuremethylester 251.

Nitro-trimethylaurindicarbon*
säure 519.— vanillinsäure 193.

Nitrovanülinsäure-chlorid 194.
— methylester 193.— nitril 194.

Nitroveratrumsäure 193, 194.

Nitroveratrumsäure-amid 193.
— chlorid 193.— methylester 193, 194.

Nopinon-carbonsäureäthyl*
ester 303.— oxalsäureäthylester 390.

Nopinsäure 15.

Norhemipinsäure, Bezifferung
274.

0.

Opiansäure 484.
Opiansäure-anhydrid 485.
— methylester 484.
— phenacylester 485.
Orsellinoyloxybenzoesäure

202.

Orsellin-säure 201.— säurecarboxyphenylester

, 202.

Oxalaminophenylacrylsäure-
amid 321.

— nitril, Amid 323.

Oxalimino-phenylpropion*
säureamid 321.

— phenylpropionsäurenitril,

Amid 323.— tolylpropionsäurenitril

335.

Oxalsäurebiscarbomethoxy*
phenylester 33.

Oxalyl-acetessigsäureäthyl*

ester 412.
— bisbenzylcyanid 443.— dianthranylcarbonsäure

410.— dianthranyldicarbonsäure
447.

— disalicylsäuredimethyl*
ester 33.

Oximinoäthylphenylpropion*
säure 336.

Oximinoanisoylessigsäure-
äthylester 490.

— methylester 489.

Oximinobenzoyl-acetamidin
395.

— acetiminoäthyläther 395.
— essigsäureäthylester 394.— essigsäuremethylester 394.— essigsäurenitril 395.

Oximinocyanacetophenon 395.

Oximinodimethylcyancyclo»
pentan-carbonsäure 411.— carbonsäureäthylester 412.

Oximinohydrindonylessig*
säureäthylester 398.

Oximinomethoxybenzoyl*
essigsäure-äthylester 489;
s. a. Oximinoanisoyl*
essigsäureäthylester

.

— methylester 489.

Oximino-methylbenzoesäure
317.

— naphthylbuttersäure 353.

Oximinophenyl-essigsäure31 3.

— Propionsäure 325.— propionsäureäthylester
326.

— propionsäureamid 326.
— propionyloxyessigsäure

326.
— propylencarbonsäure 344.

Oxoäthyl-benzolcarbonsäure
330.

— diphenylpentancarbon=
säure 369.

— phenylbutancarbonsäure
341.

Oxoaminophenylvinyl-essig=
säure 395.

— essigsäureamid 396.

Oxobenzhydrylbernstein=
säure-äthylester 422.

— diäthylester 423.

Oxobenzoyl-äthylphenylessig'
säure 401.— phenylessigsäurenitril 400.

Oxobenzyl-bernsteinsäure-
diäthylester 419.

— butancarbonsäure 339.
— heptandicarbonsäure=

diäthylester 421.— pentandicarbonsäure*
diäthylester 421.— valeriansäure 339.

Oxobromphenylbernstein-
säure 417.

Oxocarbonsäuren CnH2n—4 0;j

291.
— CnH2n-o03 300.
— CnH2n-604 386.
— CnH2n-605 410.
— CnH2n-803 311.
— CnH2n-804 389.
~ CnH2n-805 412.— CnH2n-8O 433.
— CnH2n-807 447.
— CnH2n-io03 313.— CnH2n-10O4 391.— CnH2n-io05 415.
— CnH2n-10O6 439.
— CnH2n-10O7 448.
— CnH2n-io08 453.
— CnH2n-lo09 454.
— CnH2n-1203 343.
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OxocarbonsäurenCnH211- 1

2

393.
— CnH2n-l205 416.
— CnH2n-1206 439.
— CnH2n-1207 450.— CnH2n-120io 455.
— CnH2n-u08 349.
— CnH2n-1404 397.
— CnH2n-1405 421.— CnH2n-1406 440.
— CnH2n-1407 451.— CnH2n-140io 455.
— CnH2n-lö03 351.
— CnH2n-1604 399.
— CnH2n-1605 421.
— CnH2n-1606 441.
— CnH2n-1607 452.— CDH2n-lGOio 456.— CnH2n-1803 355.— CnH2n-1805 421.
— CnH2n-180io 456.— CnH2n-20O3 370.
— CnH2n-20O4 400.— CnH2n-20O5 422.
— CnH2n-2203 377.
~ CnH2n-2204 403.
— CnH2n-2205 427.
— CnH2n-220o 442.
— CnH2n-2207 452.
— CnH2n-2208 453.— CnH2n-2403 379.— CnH2n-2404 408.
— CnH2n-2406 443.
— CnH2n-2407 452.
— CnH2n-2409 454.
— CnH2n-2603 381.
— CnH2n-2605 432.
— CnH2n-2606 444.
— CnH2n-2608 453.
— CnH2n-2803 384.— CnH2n-2804 409.
— CnH2ii-280ö 432.
~ CnH2n-280io 457.
— CnH2n-30O3 385.— CnH2n-30O4 410.
— CnH2n-ao05 433.
— CnH2n-30O6 445.
— CnH2n-3203 386.
— CnH2n-3204 410.— CnH2n-3205 433.
— CnH2n-8206 446.
— CnH2n-3403 386.
— CnH2n-3406 446.
— CnH2n-3606 446.
— CnH2n-3608 454.
— CnH2n-380e 446.
— CnH2n-3807 453.
— CnH2n--40O5 433.
— CnH2ii-4406 447.
— CnH2n-4604 410.
— CnH2n-4608 454.
— CnH2n-4806 447.— CnH2n-4809 455.
Oxocarboxyphenylessigsäure

416.

4 Oxochloroyclohexylcapron*
säure 300.

Oxocyclo-heptylglyoxylsäure*
äthylester 388.— hexenylcapronsäure 309.— hexylcapronsäure 299.— hexylidencyanpropion*
säureamid 413.

Oxocyclopentyl-acetylhydro-
zimtsäureäthylester 399.— glyoxylsäureäthylester387

.

— phenylbenzoylpropion*
säureäthylesterdisem \-

carbazon 408.
— valeriansäure 297.

Oxo-dibenzoylpropandi=
carbonsäure 452.— dicyclopentylvaleriansäure
310.

Oxodimethylcyclohexenyl-
es8igsäureäthyle8ter 303.— glyoxylsäure 390.

Oxodimethylcyclohexyliden-
cyanesBigsäureäthyleeter
414.

— essigsäureamid 303.

Oxodimethyldiphenylmethan*
carbonsäure 363.

Oxodimethylphenyl-butan-
carbonsäure 341, 342.— buttersäure 340.— caprinsäure 343.— capronsäure 342.— caprylsäure 343.— heptancarbonsäure 343.— nonancarbonsäure 343.— pentancarbonsäure 342.— propancarbonsäure 340.— valeriansäure 342.

Oxodiphenylamylencarbon*
säurementhylester 376.

Oxodiphenylbutan-carbon*
säure 364, 365.— carbonsäureäthylester 364.— carbon8äurementhylester
363.— carbonsäuremethylester
364.— dicarbonsäure 423.— dicarbonsäuredimethyl*
ester 424.

Oxodiphenyl-buttersäure 362.
— butylencarbonsäure 372.

Oxodiphenylenpropionsäure*
äthylester 370.

Oxodiphenyl-heptylencarbonc

säure 377.
— hexadiencarbonsäure 377.
— hexancarbonsäure 368.
— hexylencarbonsäure 377.
— hexylendicarbonsäure 432.

Oxodiphenylmethan-carbon*
säure 355, 359.

— dicarbonsäure 422.

Oxodiphenyl-methantetracar«
bonsäure 454.— pentancarbonsäure 366.— pentancarbonsäure«
menthylester 366.— propancarbonsäure 362.

Oxodiphenylpropandicarbons

säure-äthylester 422.— diäthylester 423.— dimethylester 422.

Oxodiphenyl-propionsäure*
menthylester 360.— propionsäurenitril 360.— propylencarbonsäure 370.— valeriansäure 364, 365.

Oxofluoren-carbonsäure 370.— dicarbonsäure 427.

Oxo -fluorenylbernsteinsäure=
diäthylester 427.— formyldiphenylmethan*
carbonsäure 400.

Oxohexahydro-benzoesäure
292.

— toluylsäure 293, 294.
— toluylsäureäthylester 293,

294.

Oxohydrindencarbonsäure
345.

Oxohydrindencarbonsäure -

äthylester 345.
— äthylestersemicarbazon

346.— nitril 345, 346.

Oxo-hydrindylglyoxylsäure
398.

— hydrozimtsäure 319, 324.

Oxoimino-acetylhydrinden*
carbonsäureäthylester

421.
— hydrindencarbonsäure*

äthylester 398.— phenylbuttersäure 395.
— phenylbuttersäureamid

396.

Oxomethoxyphenylcapron*
säure 467.

Oxomethy1 -benzolcarbonsäure
316, 317.— cyclohexenylessigsäure*
methylester 301.

Oxomethylcyclohexyliden*
cyanpropionsäure-äthyl*
ester 414.

— amid 414.
— hydrazid 414.

Oxomethylcyclopentylgly*
oxylsäureäthylester 388.

Oxomethyldiphenyl-butan*
carbonsäure 367.

— butandicarbonsäure 426.
—

- methancarbonsäure 361.
— pentancarbonsäure 368.

Oxomethylhydrindencarbone

säureäthylester 347.
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Oxomethyl-isopropylcarboxy*
methylendihydrophen*
anthren, Äthylester 379.

— isopropylcyclohexyl*

phenylessigsäurenitril

348.— naphthalincarbonsäure
351.

Oxomethylphenyl-butan*
carbonsäureäthylester
340.

— capronsäure 341.
— pentancarbonsäure 341.
— propancarbonsäureäthyl 5

eater 337.

Oxomethyltolyldiphenyl*
methancarbonaäure 383.

Oxonaphthyl-buttersäure 353.
— Propionsäure 351.
— propionsäureäthylester

352.

Oxonitromethylphenylpro*
pionsäure 335.

Oxooximinomethoxyphenyl-
propionsäure-äthylester

489, 490.
— methylester 489.

Oxooximinophenylpropion*
säure-äthylester 394.— methylester 394.— nitrif 395.

Oxooxocyclopentyl-diphenyl«
propancarbonsäureäthyl*
esterdisemicarbazon 408.

—
,
phenylbutancarbonsäure*
äthylester 399.

Oxooxy-naphthochinonylpro=
Sylencarbonsäure 505.

enylpropionsäure 462,
*463.

Oxophenyl-acrylsäuremethyl*
ester 343.

— adipinsäure 420.

Oxophenylamylen-carbon*
säure 347.

— carbonsäurementhylester
348.

— dicarbonsäurediäthylester
421.

Oxophenyl-benzalamylen*
carbonsäure 377.

— benzylpropancarbonsäure
365.— bernsteinsäure, Derivate
417.

— butancarbonsäure 336.— butandicarbonsäure 420.— buttersäure 330, 331.— caprinsäure 343.— capronsäure 338, 339.
— caprylsäure 342.— carboxyphenylpropylen

371.— crotonsäure 344.

Oxophenyl-cyclohexylessig*
säure 348.

— diphenylmethancarbon-
säure 382.

|

— essigsaure 313.

|

— heptadiencarbonsäure 350.

i

— heptancarbonsäure 342.
— hexadienearbonsäureäthyl-

ester 350.— hexancarbonsäure 340.

I Oxophenylhexancarbonsäure-
I äthylester 341.
— menthylester 341.
— methylester 340.

I

Oxophenyl-hexylencarbon*

|

säure 348.

j

— indenylessigsäure 377.
— isobernsteinsäure, Derivate

418.
— nonancarbonsäure 343.

!
— önanthsäure 340.

; — pentadiencarbonsäure 349.
— pentancarbonsäure 338,

339.

Oxophenylpentancarbon*
säure-äthylester 339, 340.

i
— isoamylester 339.

I

— menthyleater 339.

!

— methylester 339.

j

Oxophenylpropan-carbon*

!

säure 330, 331.

!

— dicarbonaäure 419.
— dicarbonsäurediäthylester

419, 420.

Oxophenyl-propionsäure 319,

324.
— propylencarbonsäure 343,

344.
1 Oxophenyltolyl-butancarbon*

i

säure 366.

j

— butylencarbonsäure 376.
!
— hexadiencarbonsäure 379.

,

— hexancarbonsäure 369.

i Oxophenyl-valeriansäure 336.

|

— vinylessigsäure 343.

Oxopropylbenzolcarbonsäure
333.

' Oxotetrahydro-naphthalin*
carbonsäure 347.— naphthoesäure 347.

Oxotetraphenyl-butancarbon*
säure 386.

j

— valeriansäure 386.

j

Oxotolyl-buttersäure 338.— Capronsäure 341

.

i

— essigsaure 330.— octancarbonsäure 343.— pelargonsäure 343.— pentancarbonsäure 341.
— propancarbons&ure 338.— Propionsäure 334, 335.

Oxotrimethylisopropylcyclo*
pentenylglyoxylsäure*
äthylester 391.

Oxotrimethylphenyl-capron*
säure 342.

— essigsaure 338.
— pentancarbonsäure 342.
— valeriansäure 342.

Oxotriphenyl-butancarbon*
säure 383, 384.

— butandicarbonsäuredi*
methylester 432.

— hexylencarbonsäure 385.
— valeriansäure 383, 384.

Oxyacetophenoncarbonsäure
464.

Oxyacetoxy-benzoesäure 177,

181, 188.
— benzylnaphthoeaäurc-

methylester 225.

Oxyacetyl-benzoesäure 464.
— benzoesäureäthylester 464.

Oxyäthoxv-benzonitril 46, 66,

78.— benzophenoncarbonsäure
492.

— benzophenoncarbonsäure^
äthylester 492.— benzoylbenzoesäure 492.— benzoylbenzoesäureäthyl*
eater 492.— benzylnaphthoesäure=
methylester 225.

— hydrozimtaäure 206.— methylbenzylnaphthoe*
säuremethyleater 227.

Oxyäthyl-äthersalicylsäure=

nitril 46.— diphenylpentancarbon*
säure 158.— diphenylpropionsäure 157.— hydrozimtsäure 119.— pnenylacrylsäure 140.— phenylbenzalbuttersäure=
methylester 167.

— phenylzimtsäure 166.
— stilbencarbonsäure 166.— zimtsäure 140.

Oxyallyl-benzamid 140.
— benzoesäure 139, 140.
— benzolcarbonsäure 139,

140.

Oxyanthrachinoncarbonsäure
496.

Oxyapocamphan-amidoxim
16.

j

— carbonsäure 15.— hydroxamsäure 15.

j

Oxybenzal-malonsäure s. a.

;

Benzoylmalonsäure.— malonsäurenitril 259.— Propionsäure 135.— propionsäureamid 136.— propionsäurenitril 136.

Oxy-benzamid 43.— benzaminoessigsäure 77.

— benzhydrylnaphthalin*
carbonsäure 172.
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Oxy -benzhydrylnaphthoe*
säure 172.

— benziminohydrozimt*
säure 463.— benzoesäure 20, 63, 68.

Oxybenzoesäure- s. a. Salioyl*

säure-,

Oxybenzoesäure-äthylester
65, 72.

— carboxyphenylester 66, 71

,

7ö.— dioxyphenylester 74.
— menthylester, Phosphat 73.— methoxymethylphenyl*

ester, Phosphat 73.

— methoxyphenylester,Phos=
phat 73.— methylester 65; Carbonat
71.

— nitrobenzylester 65, 73.— nitrophenylester, Phosphat
65.— santalylester, Phosphat 73.

Oxybenzofluorencarbonsäure
170.

Oxybenzol-carbonsäure 20, 63,

68.
— dicarbonsäure 254, 255,

256, 257.
— tetracarbonsäure 289.
Oxy-benzonitril 46, 66, 78.
— benzophenoncarbonsäure

470, 471.

Oxybenzoyl- s. a. Salicoyl-,

Salicylsäure-.

Oxybenzoyl-ameisensäure 458,
459.

— benzoesäure 470, 471.
— benzoesäureäthylester 470,

471.
— chlorid 43, 66, 77.
— glycin 77.
— glykolsäure 66, 74.— oxybenzoesäure 66, 71, 75,

177, 181, 188.
— oxybenzoesäuremethyl*

ester 189.
— oxyessigsäure 66, 74.— salicylsäuremethyle8ter,

Phosphat 75.— syringasäure 242.— zimtsaure 400.

Oxybenzyl-crotonsäure 140.— Cyanid 83.— mercaptozimtsäure 214.
— naphthalincarbonsäurel67.
— naphthoes&ure 167.— naphthoesäuremethylester

168.
— oxybenzoesäure 174.— salicylsäure 218.
Oxybis-carbomethoxyoxy*

benzoesäure 241.— carboxyphenyltolylpropan
268.

Oxy-bisdiphenylylessigsäure
172.

— bornylencarbonsäure 19.

Oxybrom -benzylnaphthoe*
Säuremethylester 168.— formylbenzylnaphthoe*
säuremethylester 480.— methoxybenzylnaphthoe5

1 säuremethylester 225.— methoxyphenylbenzoyl*
äthylmalonsäure 517.— methylbenzylnaphthoe*
säuremethylester 169.— nitrobenzylnaphthoesäure*
methylester 168.

Oxy-camphenilansäure 16.— camphenilonsäure 9.— camphensäure 230.— camphersäurearaid 230.
— campholsäure 13.

Oxycarbomethoxy-naphthvl=
benzylmalonsäurediäthyl*
ester 287.— oxybenzoesäure 182, 188.

— oxybenzoesäuremethyl*
ester 182.

— oxybenzoyloxycarbo*
methoxyoxybenzoesäure
179, 184.

— oxymethylbenzoe8äure
201.— oxymethylbenzoesäure-
methylester 202.

Oxycarbonsäuren
CnH2n-203 3.

— CnH2n-204 173.
— CnH2n-206 270.
— CnH2n-403 14.
— CnH2n-4 05 229.
— CnH2n~406 273.
— CnH2n-603 18.
— CnH2n-60s 231.
— CnH2n-607 284.
— CnH2n-803 20.

— CnH2n-804 173.
— CnH2fl-805 232.
— CnH2n-80R273.— CnH2n-io03 122.
— CnH2n-10O4 211.

— CnH2n-I0O5 254.
— CnH2n-lo06 274.
— CnH2a-lo07 284.
— CnH2n-lo08 288.

— CnH2n-1203 143.

— CnH2n-1205 259.
— CnH2n-l206 278.

— CnH2n-1207 286.
— CnH2n-n03 144.
— CnH2n-1404 215.
— CnH2n-1405 260.
— CnH2n-1407 287.

— CnH2n-n09 289.
— CnH2n~140io 290.
— CnH2ii-1603 150.

— CnH2n-1604 216.

Oxycarbonsäuren
— CnH2a-i603 261.
— CnH2n-1606 279.
— CnH2n-io07 287.
— CnH2n-i608 288.
— CnH2n-i803 158.
— CnH2n-l804 222.
— CnH2n-1805 262.
— CnH2a-i806 280.
— CnH2n-l80ö 289.
~ CnH2n-180ii 290.
— CnH2n-20O3 167.
— CnH2n-20O4 223.
— CnH2n_ 2o05 264.
— CnH2n- 2o06 282.
— CnH2n- 2o07 287.
— CnH2n-2203 167.
— CnH2n-2204 224.
~ CnH2n-2205 265.
— CnH2n- 2209 289.
— CnH2n_24 03 170.
— CnH2n-2404 227.
— CnH2n-2405 267.
— CnH2n-2ö03 171.
— CnH2n-2605 268.
— CnH2n-2606 283.
— CnH2n-2607 287.
— CnH2n- 3o03 172.
— CnH2n- 3o04 228.
— CnH2n-3o05 269.
— CnH2n-3oOio 290.
— CnH2n-32 3 172.
— CnH2n_3204 229.
— CnH2n~3205 269.
— CnH2n-34 03 173.
— CnH2n-3405 270.
— CnH2n-3605 270.
— CnH2n-380ö 283.
— CnH2n-3ö07 288.
~ CnH2D-3808 289.
— CnH2n_460ß 283.

Oxycarboxy-benzoylanthra^
cen 482.

|

— benzylhydrinden 166.

i

— fluorenylnaphthalincar-
I bonsäure 270.

|

— fluorenvlnaphthoesäure

j

270.

I

— methylmercaptobenzoe=
säure 180.

— naphthyldiphenylenessig*
säure 270.

— naphthylpropionsäure 262.
— phenylessigsäurenitril 258.

j

— phenylthioglvkolsäure 180.

Oxychlor-benzylnaphthoe-
säuremethylester 168.

— formylbenzylnaphthoe*
säuremethylester 480.

— methoxybenzylnaphthoe-
säuremethylester 225.

— methylbenzylnaphthoe=
säuremethylester 169.

— methylnaphthoesäure*
methylester 150.
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Oxychlor-nitrobenzylnaph*
thoesäuremethylesier 168.

— phenylbuttersäure 117.
— phenylpropionsäure 112.

Oxycinnamoyl-cumarsäure
124/

— phloroglucin 130.

Oxy-cuminsäure 118.— cumylpropionsäure 121.

Oxycyan-dicyclohexyläther 4.

— hexahydrochinolon 413.
— indandion 490.
— inden 345, 346.— methylcampher 457.
— xylol 115.
— zimtSäure 259.

Oxycyclohexyl-butantriear*
bonsäure 284.

— capronsäure 13.

— essigsaure 5.

— isobuttersäureäthylester

11.
—

- pentantricarbonsäure 284.
— Propionsäure 8.

Oxycyclopentyl-bernstein*
säure 229.

- essigsaure 4.

— essigsäureäthylester 5.

— fumarsäure 231.

Oxy-cyclopropylpropionsäure
3.— diacetoxybenzoesäure 240.

— diallylbenzoesäure 143.
— diallylbenzolcarbonsäure

143.
— dibenzylcarbonsäure 155.
— dibrompropylbenzoesäure

118.
— dicarbäthoxymethylben*

zylnaphthoesäuremethyb
ester 287.— dicarboxyphenylessigsäure
286.

Oxydihydro-campholensäure
13.

— campholytsäure 10, 11.— lauronolsäure 10.

Oxy-diketohydrindencarbon=
säurenitril 490.— dimethoxybenzoesäure
234, 235, 239, 240.

Oxydimethoxybenzoesäure-
äthylester 243.

— isoamylester 244, 571.— methylester 234, 236, 242.

Oxydimethoxy-benzoyl*
ameisensäure 501.— benzoylpropionsäure 502.

— benzylnaphthoesäure«
methylester 266.

— dihydroisocumarin 487.
— naphthoesäure 261.

Oxydimethoxyphenyl-essig*
säure 252.— essigsäurenitril 252.

Oxydimethoxyphenyl-hydro*
zimtsäure 262.

-— hydrozimtsäureamid 262.
— tartronsäurediäthylester

288.

Oxydimethoxy-phthalid 484.
— zimtsäure 257.

Oxydimethyl-benzoesäure
116.— benzolcarbonsäure 116.

— benzophenoncarbonsäurc
474.— benzoylbenzoesäure 474.

— carboxyphenylpropylen»
carbonsäure 260.

— cyclohexenylidencyan*
essigsäureäthylester 414.

— cyclohexylessigsäure 11.

Oxydimethyldiphenyl-butter*
säure 158.

— dimethylphenyläthylhep*
tandioarbonsäure 269.

— methylphenyläthylpime*
linsäure 269.— propancarbonsäure 158.

— propionsäureäthylester
158.

Oxydimethyl-hydrozimtsäure-
äthylester 119.

— phenylbenzoylbuttersäure
475.— phenylbuttersäure 121.

- phenylpropancarbonsäure
121.

— phenylpropionsäure 119.— phenylpropylencarbon-
säure 142.

— triphenylvaleriansäure

171.

Oxy-dioxohydrindencarbon*
säurenitril 490.

—
- dioxybenzoyloxybenzoe*

säure 178, 183, 191.
— diphensäure 262.

Oxydiphenyl-acetyläthylen*
diamin 151.

— acrylsäure 160.
— adipinsäure 264.
— äthancarbonsäure 156.
— amylencarbonsäureäthyl*

ester 166.
— butancarbonsäure 157.
— butandicarbonsäure 264.
— butylencarbonsäure 165.— butylendicarbonsäure 265.— butyraldehydcyanhydrin

221.
— crotonsäure 164.— dicarbonsäure 262; Ester

263.
— dihydromuconsäure 265.

Oxydiphenylen-butylendicar*
bonsäure 266.— dihydromuconsäure 266.

— essigsaure 158.

Oxydiphenylessigsäure 151.

Oxydiphenylessigsäure- 8. a.

Benzilsäure-.
— äthylester 151.
— aminoäthylamid 151.

Oxydiphenyl-hexadiencarbon*

]

säuremethylester 167.
— hexylencarbonsäure*

methylester 167.

j

— isobuttersäure 156.

!

— methancarbonsäure 151.
— methantetracarbonsäure

289.

i

— methylphenyläthylheptan*
I dicarbonsäure 269.

I

— phenacylhexylencarbon*
I säure 482.
— phenäthylpentandicarbon-

I

säure 268.

;

— phenäthylpimelinsäure
! 268.
— pivalinsäureäthyleBter 158.
— propancarbonsäure 156.
— Propionsäure 155, 156.
— propionsäureäthylester

156.
— propylencarbonsäure 164.
— propylmalonsäure 264.
— valeriansäure 157.

Oxydipropyl-benzoesäure 121.— benzolcarbonsäure 121.

Oxydithiobenzoe-säure 60.— säureäthylester 60.
— säuremethylester 60.

Oxyfenchensäure 16, 17.

Oxyfluoren-carbonsäure 158.
— carbonsäureäthylester 159.

Oxyformyl-benzoesäure 460.
— naphthoesäure 469.— triphenylessigsäure 481

;

Derivate 482.
— triphenylmethancarbon*

säure 481.

Oxyhexahydro-benzoesäure 4.— toluylsäure 6, 7.— toluylsäurenitril 6.— xylylsäure 8.

Oxy-hippursäure 45, 77.
— hippursäureäthylester 45.— homofenchonsäurediäthyl *

ester 231.
— hydratropasäure li3, 114.— hydrochinoncarbonsäure

233.— hydrochinontrimethyl=
ätherdicarbonsäure 284.— hydrozimtsäure 105, 106,

108, 111.
Oxyinden-carbonsäure 345.— carbonsäureäthylester 345.— carbonsäurenitril 345, 346.
Oxy-indoncarbonsäure 397.— isocamphersäure 230.— isofenchocamphersäure

230.
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Oxyisophthalsäure 255, 256,

257.

Oxyisophthalsäure-amid 256.— dimethylester 256.
— methylester 256.— methylesteramid 256.

Oxyisopropyl-benzoesäure
118.— benzolcarbonsäure 118.— benzoldicarbonsäure 258.

— cyclopentancarbonsäure 9.— cyclopentylessigsäure 12.

— diphenyltricarbonsäure
287.

— fluorenoncarbonsäure 477.
— isophthalsäure 258.

Oxyisopropylphenyl-essig*
säure 120.

— hydrozimtsäureäthylester
158.— Propionsäure 121.

Oxymandelsäure 199.

Oxymandelsäure-amid,
Dibenzoat 200.

— nitril, Dibenzoat 200.

Oxymercaptozimtsäure 464.

Oxymethoxy-allylbenzoe8äure
215.

— benzalacetessigsäureäthyl*

ester 490.
— benzalcyanacetophenon

494.

Oxymethoxybenzalmalon*
säure-äthylesternitril 279.— diäthylester 278.— nitril 278.

Oxymethoxy-benzaminoessig *

säure 192.
— benzaminozimtsäure 486.— benziminohydrozimt8äure

486.
— benzoesäure 174, 177, 181,

186, 187.

Oxymethoxybenzoesäure-
äthylester 178.— carboxyphenylester 190.— methoxyformylphenyl*
ester 190— methylester 174, 178, 182,
189.

— nitrobenzylester 190.— trichlorbutylester 189.

Oxymethoxybenzophenon-
carbonsäure 491, 492.

— carbons&uremethylester
492.

Oxymethoxybenzoyl-benzoe*
säure 491, 492.— benzoesäuremethylester
492.— zimtsäurenitril 494.

Oxymethoxybenzyl-benzoe*
saure 217.— naphthoesäuremethylester

Oxymethoxycinnamoyl-acet*
essigsäureäthylester 503.— oxybenzoesäure 213.— oxymethoxyzimtsäure 213.

Oxymethoxy-cyanzimtsäure
278.

— cyanzimtsäureäthylester
279.

— diäthylacetylbenzoesäure
488.

— dimethoxymethylbenzyl*
naphthoesäuremethyl*
ester 499.

— dimethylbenzoesäure 209.

Oxymethoxydiphenyl-acet*
amid 216.— acetonitril 217.— essigsaure 216, 217.— methancarbonsäure 217.

Oxymethoxy-hippursäure 192.— hydrozimtsäure 205, 206.— hydrozimtsäureamid 206.— hydrozimtsäuremethyl*
ester 206.

— mercaptozimtsäure 487.

Oxymethoxymethyl-benz=
hydrylbromessigsäure
221.

— benzoesäure 201.

Oxymethoxymethylbenzoe*
säure-äthylester 202.— methylester 202.

— oxymethylcarboxyphenyl*
ester 203.

Oxymethoxymethylbenzyl*
naphthoesäuremethyl*
ester 227.

Oxymethoxymethyldiphenyl-
acetamid 219, 220.

— acetonitril 219.
— essigsaure 219, 220.
— essigsäurebenzalhydrazid

220.— essigsäurehydrazid 219,

220.

Oxymethoxyphenyl-butter*
säureäthylester 210.

— essigsaure 197, 199.
— essigsäureäthylester 198.
— essigsäurenitril 199, 200.
— isobuttersäureäthylester

210.— Propionsäure 205, 206.
— propionsäureamid 206.
— propionsäuremethylester

327.— thioacetylameisensäure

487.

Oxymethoxy-phthalsäure 274.

— propylbenzoesäure 210.

— propylbenzoesäureäthyl»
ester 210.

— stilbencarbonsäure 222.

— zimtsäure 212.

Oxymethoxyzimtsäure-carb«
oxyphenylester 213.— dibromid 205.— methylester 213.

Oxymethyl-acetophenon*
carbonsäure 466.— acetylbenzoesäure 466.— äthyldiphenylvalerian*
säure 158.— allylbenzoesäure 141.— allylbenzolcarbonsäure
141.

— benzalbuttersäureäthyl*
ester 141.— benzoesäure 95, 96, 97, 98,
100.

Oxymethylbenzoesäure-
äthoxyäthylester 99.— äthylester 95, 101.

— benzylester, Phosphat 95.
— methoxymethylester 101.—

• methylester 97, 99, 101.— nitrobenzylester 97, 99,

101.

— phenacylester 97, 100, 101.
— trichlorbutylester 99.

Oxymethylbenzol-carbon*
säure 95, 96, 97, 98, 100.— dicarbonsäure 258.— tricarbonsäure 286.

Oxymethylbenzophenon*
carbonsäure 471 , 472, 473.

Oxymethylbenzoyl-ameisen»
säure 464.

— benzoesäure 471, 472, 473.
— benzoeeäureäthylester 472,

474.
— butancarbonsäure 467.
— chlorid 97.

— valeriansäure 467.

Oxymethylbenzyl-naphtha*'
lincarbonsäure 169.

— naphthoesäure 169.

Oxymethylcarboxy-benzoyl*
naphthalin 480.

— benzylnaphthalin 169.

Ox3rmethyl-chlorbenzyl*
benzoesäure 156.

— chlormethylbenzoesäure
116.

— cyanhexahydrochinolon
414.

— cyclohexancarbonsäure C
Oxymethylcyclohexyl-bern»

steinsäure 230.— essigsaure 8.

— fumarsäure 231.— Propionsäure 11.

Oxymethyldihydrophenan*
thrylglyoxylsäure 477.

Oxymethyldiphenyl.butan*
carbonsäure 158.

— buttersäure 158.— butylencarbonsäure*
methylester 166.
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Oxymethyldiphenyl-carbon*
säure 154.

— essigsaure 156.

methancarbonsäure 156.
- propancarbonsäureäthyl*

ester 158.

valeriansäure 158.

Oxvmethylen-benzylcvanid
* 329.

'

— hydrozimtsäureäthvlester
333.

Oxymethyl-formylbenzoe*
säure 464.

— hemimellitsäure 286.
-- hydrozimtsäure 117, 118.
— isophtha]säure 258.

Oxymethylisopropy 1 - benzoe=
Bäureacetonylester 120.

benzolcarbonsäureaceto=
nylester 120.

fluorencarbonsäure 166.

Oxvmethvl-mandelsäurenitril,
' Dibenzoat 209.

naphthalincarbonsäure
150.

— naphthoesäure 150.
— naphthoylbenzoesäure 480.

naphthylpropandicarbon=
säure 262.

oxymethylbenzoesäure
209.

phenanthryjglyoxylsäure
478.

Oxyrnethylphenyl-benzal-
buttersäurcäthvlester

166.

butandicarbonsäure*
dimethylester 259.

— buttersäureäthylester
119.

butylencarbonsäureäthyl*
ester 141.

diphenylenessigsäure 172.

essigsaure 115.
-— essigsäurenitril 115.

— - fluorencarbonsäure 172.
— glyoxylsäure 464.

hydrozimtsäure 156.
-— propanearbonsäure 119.

— propvlendiearbonsäure-
tolylester 260.

Oxymethyl-phthalimidinessig«
säure 419.

— stilbencarbonsäure 165.

— tolylbutancarbonsäure
121.

t olylbuttersäureäthylester

121.

triphenylpentancarbon s

säure 171.
-- zinitsäure 137, 138.

( )xy-naphthaldehydcarbon-
säure 469. »— naphthalid 351.

Oxy-naphthalincarbonsäure
144, 145, 147.— naphthochinondicarb*
äthoxymethid 504.

Oxynaphthochinonylvinyl -

glyoxylsäure 505; Dibro=
raid 505.— glyoxylsäureäthylester506.

Oxynaphthoesäure 144, 145,

147.

Oxynaphthoesäure-äthylester
148.

-- benzoylhydrazid 149.
— carboxynaphthylester 148.
— carboxyphenylester 146.
— diäthylamid 149.
— hvdrazid 149.

methylester 146, 148.

nitrobenzylester 144.
— trichlorbutylester 146.

OxynaphthovJ-benzoesäure
479.

— oxybenzoesäure 146.
— oxynaphthoesäure 148.

Oxynaphthyl-acrvlsäureäthyl*
ester 352.

— buttersäure 150.
— crotonsäure 154, 155.
— glutaconsäure 263.
— propandicarbonsäure 262.
— propvlencarbonsäure 154,

155!

propylendicarbonsäure
263.

!

Oxynitro-acetoxybenzylnaph-
!

thoesäuremethylester226. I

— äthoxybenzylnaphthoe= '

säuremethylester 226.
— benzylphthalid 360.

#
|— methoxybenzylnaphtnoe= !

säuremethylester 226.
— oxybenzylnaphthoesäure*

säuremethylester 226.
— phenoxybenzylnaphthoe-

methylester 226.
— thymoxybenzylnaphthoe-

säuremethylester 226.
— tolyloxybenzylnaphthoe=

säuremethylester 226..

Oxyoxobenzylphenäthylglu *

tarsäure 509.

Oxyoxocarbonsäuren
CnH2n-4 4 457

— C„H2n-604 457.
- CnH2n-öOo 500.
— CnH2n-805 483.

- CnH2n~80r, 500.
— CnH2n-lo04 458.
— CnH2n-10O5 484.
— CnH2n-10Oe 501.
— CnH2n-10O7 515.
— CnH2n-1204 468.
— CnH2n-i205 489.
— CnH2n-i206 503.
— CnH2n-1207 515.

Oxyoxocarbonsäuren
CnH2n-l«08 520.

— CnH2n-14 04 469.
— CnH2n-1405 490.
— CnH2n-u06 503.
— CnH2n-1408 521.
— CnH2n-140io 526.
— CnH2n-1604 469.
— CnH2n-1606 504.
— - CnH2n-1607 516.
— CnH2n-1608 522.

- CnH2n-1609 524.
— CnH2n-l60io 527.
— CnH2n-1804 470.
— CnH2n-1805 491.
-- CnH2n-l80ö 504.
— CnH2n-1807 51'3.

-- CnH2n-1808 522.
— CnH2n-2o04 476.
— CnH2n-2o05 494.
— CnH2n-2oO(j 505.
- CnH2n-20O7 516.
— CnH2n-2o08 523.
— CnH2n-2204 478.
- CnH2n-2205 494.
— CnH2n-2206 509.— CnH2n-22 7 517.
— CnH2n-2208 523.
— CnH2n-2404 479.
— CnH2n-24 5 498.
— CnH2n-24 9 524.— CnH2n- 2ö04 481.
— CnH2n-2605 499.

i

— CnH2n- 2606 514.

!

— CnH2n-2804 482.
— CnH2n-2805 500.
— CnH2n-2806 515.

CnH2n-2807 518.
-- CnH2n-30CU 482.

CnH2n-3ü05 500.
— CnH2n-30O9 525.
— CnH2n- 34 4 483.
— CnH2n-42 7 519.
— CnH2n-42Ö7 519.
— CnH2n-4208 523.
— CnH2n- 44 OiO 527.

Oxyoxo-chlorphenyldihydro»
anthracencarbonsäure,
Lacton 403.— dicarbäthoxymethylen*
dihydronaphthahn 604.

Oxyoxodimethyldiphenyl-
methancarbonsäure 474.— valeriansäure 475.

Oxyoxodiphenyl-butan*
carbonsäure 474.— butandicarbonsäure 609.— buttersäure 474.

— methancarbonsäure 470,

471.
— propanearbonsäure 474.
— propylencarbonsäure 400.
— styrylhexancarbonsäure

482.— valeriansäure 474.
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Oxyoxoindencarbonsäure 397.

Oxyoxomethyl-carboxy*
methylisoindolin 419.— diphenylamylencarbon*
säure 401.— diphenylmethancarbon*
säure 471, 472, 473.— diphenylpentancarbon*
säure 475.

— naphthalincarbon8äure
469.— phenylessigsäure 464.

Oxyoxophenyl-benzylglutar*
säure 509.

— benzylpentandicarbon*
säure 509.

— buttersäure, Semicarbazon
465.

— essigsaure 458, 459.
— hexancarbonsäure 467.— oktahydroindencarbon*

säureäthylester 469.— oxyphenylbutandicarbon=
säure 516.— propancarbonsäure,
Semicarbazon 465.— styrylheptancarbonsäure
478.— tolylstyrylhexancarbon-

säure 482.

Oxyoxo-tetrahydronaph*
thalincarbonsäure 468.

— tolylstyrylheptancarbon5

säure 478.

Oxyoxyanthrachinonyl-
benzophenoncarbonsäure
519.— benzoylbenzoesäure 519.

Oxyoxybenzhydry1-naph=
thalincarbonsäure 228.

— naphthoesäure 228.

Oxyoxybenzyl-naphthalin*
carbonsäuremethylester
225.— naphthoesäuremethylester
225.

Oxyoxycyclohexylbernstein*
säure 273.

Oxyoxydimethylbenzhydryl-
naphthalincarbonsäure
229.— naphthoesäure 229.

Oxyoxy-formylbenzylnaph*
thoesäuremethylester
499.— isopropylbenzoesäure 211.

— methoxybenzylnaphthoe*
säuremethylester 266.

Oxyoxymethylbenzyl-naph*
thalincarbonsäuremethyl*
ester 226.— naphthoesäuremethyl*
ester 226.

Oxyoxyphenylacrylsäure 214.

Oxyoxyphenyl-benzophenon*
carbonsäure 499.

— Propionsäure 206.

Oxyphenacet-amidin 91.— aminoessigsäure 83.— hydroxamsäure 91.— hydroxamsäurebenzoat 91.— iminoäthyläther 90.

Oxy-phenacetursäure 83.— phenacetylglycin 83.— phenanthrenessigsäure
167.— phenanthrylessigsäure 167.

Oxyphenoxy-benzylnaphthoe*
säuremethylester 225.— formylbenzylnaphthoe-
säuremethylester 499.— methylbenzylnaphthoe=
säuremethylester 227.

Oxyphenylacetyl-anisoyl5

cyclopropancarbonsäure*
äthylester 514.— benzoylcyclopropan*
carbonsäure 497.

Oxyphenyl-acrylsäure 122,

128, 129, 132, 135, 319,
324.— äthernitrosalicylsäure 52.— äthylbenzoesäure 156.

— äthylidenbuttersäure5

methylester 142.

— äthylphenylacrylsäure 166.
— amylencarbonsäure*

methylester 142.
— anisoylcyclopropan*

dicarbonsäurediäthylester

518.

— benzalbuttersäure 165.
— benzalvaleriansäure-

methylester 166.

Oxyphenylbenzoy 1-acrylsäure

400.— äthylmalonsäure 509.
— buttersäure 474.
— cyclopropandicarbon*

säuremethylesteräthyl*

ester 512.— propandicarbonsäure 509.

Oxyphenyl-brenztrauben*
säure 462, 463.

— bromäthylidenbutter*
säuremethylester 142.

— brombenzalbuttersäure*
methylester 166.

— butancarbonsäure 119.

— buttersäure 116, 117.

— butylencarbonsäure 140.

— carboxyphenyloxy*
naphthylcarbinol 269.

— cinnamalbuttersäure-
methylester 167.

— crotonsäure 136, 137.
— diphenylenessigsäure 171.

— diphenylylessigsäure 170.

BEILSTBINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. X.

Oxyphenylessigsäure 81, 82,
83, 84, 86.

Oxyphenylessigsäure-äthyl*
amid 86, 89.— äthylester 85, 88.— amii 86, 89.— menthylester 86, 89.— methylester 85.— nitril 83, 84, 86, 90.— phenacylester 89.— propylester 86.

Oxyphenyl-fluorencarbon*
säure 171.— glykolsäure 199.— glyoxylsäure 458, 459.— hydrozimtsäure 155, 156.— isobuttersäure 118.— isovaleriansäureäthylester
119.

— malonsäure 257.— methoxyphenylisobutter»
säuremethylester 220,
221.

— methoxyphenylpropion*
säure 218.

—
- müchsäure 206, 207.— naphthyläthancarbon*

säure 168, 169.— naphthylpropionsäure
168, 169.— nitrobenzoylcyclopropan*
dicarbonsäurediäthyl*
ester 512.— oxybenzylcapronsäure 222.— pentandicarbonsäure 259.

:

— pivalinsäure 119.
— - propancarbonsäure 116,

i 117, 118.— Propionsäure 105, 106, 108,
109, 111, 112, 113, 114.

Oxyphenylpropionsäure-
äthylamid 108, 111.— äthylester 106, 110,

112, 113, 114, 115.— amid 107, 109, 110,
112, 114.— azid 110.— benzalhydrazid 110.— hydrazid 110.

— methylester 106, 108, 109,
111, 115.— nitril 107, 114.

Oxyphenyl-propionylbenzoyl*
cyclopropancarbonsäure*
äthylester 498.— propionylglycin 107.— propylencarbonsäure 135,
136 137, 138, 330.— styrylacetylcapronsäure
478.— thioacetylameisensäure
464.— tolylacrylsäure 166.— tolylphenacylhexylen*
carbonsäure 482.

36

111

111,
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Oxyphenyl-tolylpropions&ure
157.— Yalerians&ure 119.— vinylessigs&ure 135, 330.

— zimtsäure 160, 164.

Oxy-phthalid 316.— Phthalsäure 254, 255.

Oxyphthalsäure-äthylester
255.— diäthylester 255.— methylester 255.

Oxypropenyl-benzoesäure 139.
— benzolcarbonsäure 139.

Oxypropyl-benzoesäure 118.— benzolcarbonsäure 118.
— benzylmalonsäure 259.— oxymethylbenzylnaph*

thoesäuremethylester
227.

Oxysalicoyloxyisobutter*
säure-äthylester 42.

— isoamylester 43.— propylester 42.

Oxystilbencarbons&ure 160.

Oxystyryl-buttersäureäthyl*
ester 141.— essigsaure 330.

Oxytetramethyldiphenyl*
öUmethylphenyl&thyl«
Pimelinsäure 269.

Oxythymoxy-benzylnaph*
thoesäuremethylester 225.— formylbenzylnaphthoe*
säuremethylester 499.

— methylbenzylnaphthoe»
säuremethylester 227.

Oxytoluylsäure 95, 96, 97, 98,

100.

Qxytolyl-butancarbonsäure
121.— buttersäure 120.— capronsäure 121.— essigsaure 115.— essigsäuremethylester 115.— essigsäurenitril 116.— isobuttersäure 120.— isocapronsäure 121.— oxybenzylnaphthoesäure'
methylester 225.— oxyfonnylbenzylnaph«
thoesäuremethylester
499.

— oxymethylbenzylnaph'
thoes&uremethylester227.— pentancarbonaäure 121.

— propancarbonsäure 120.
— Btyrylaoetylcapronsäure

478.
— yalerians&ure 121.— zimtsäure 165.

Oxytriäthoxyphenylglyoxyl*
säure 515.

Oxytricarboxy-benzoyl«
ameisensäure 527.— phenylglyoxylsäure 527.

Oxytrimetboxyphenanthren«
carbonsäure 282.

Oxytnmethyl-acetyloarboxy*
carbäthoxyzimtsäure 522.

— acetyldioaroäthoxyzimt'
säure 522.— carboxyoarbäthoxyzimt«
säure 287.— cyclopentylessigsäure 13.— dicaxbäthoxyzimtsäure
287.— zimtsäure 142.— zimtsäurecarbonsäure 260.

Oxytrioxybenzoylbenzoe»
säure 516.

Oxytriphenyl-äthanoarbon*
säure 171.— butancarbonsäure 171.

— buttersäure 171.— methancarbonsäure 170.— propancarbonsäure 171.
— Propionsäure 171.— valeriansäure 171.

Oxyuvitinsäure 258.

Oxyzimtsäure 122, 128, 129,

132, 135, 319, 324; Deri*

vate s. a. unter Cumar*
säure-.

Oxyzimtsäure-äthylester*
carbonsäureäthylester
133.— methylester 319.

Paraorsellinsäure 205.

Pentaacetyl-chlorogensäure

273; Dibromid 271.— digalloylchlorid 249.
— digallussäure 248.
— digallussäurechlorid 249.— digallussäuremethylester

248.— dihydrochlorogensäure271.

Pentabrombenzophenoncar*
bonsäure 359.

Pentachlorbenzophenoncar*
bonsäure 358.

Pentamethyläther-digalloyl*
ohlorid 249.— digallussäure 247.— digallussäurechlorid 249.— digallussäuremethylester

247, 248.

Pentamethylenbicyclopenta*
non-oarbonsäure 311.— dioarbonsäure 416.— dioarbons&ureäthylester
415.— tricarbons&ure, Ester 450.

Pentamethylencyclo-penta*
noloarbons&ure 17.— pentanoncarbonsäure 306.

Pentamethylenoyolopentenon-
carbonsäure 311.— dioarbonsäure 415.— dioarbonsäureäthylester
415.— tricarbons&ure, Ester -450.

Pentamethylencyclopropanoi«
dicarbons&ure 231.

Perbrom-benzophenonoarbon«
säure 359.

— benzovlbenzoesäure 359.
Perchlor-benzophenoncarbon»

säure 358.— benzoylbenzoesaure 358.
Phenacetoxybenzoes&ure*

methylester 33.

Phenacetyl-malonsäuredi*
äthylester 419.— salicylsäuremethylester 33.

Phenacyl-benzoesäure 361.— diphenylmethancarbon«
säure 383.

— fluorencarbons&ureäthyl»
ester 385.

— glyoxylsäure 395.— hydrozimtsäure 364.— malonsäure 419.— valeriansäure 341.
— zimtsäure 372.

Phenäthylacetessigsäure-
äthylester 339, 340.— menthylester 339, 340.

Phen&thyl-acetonylglykol«
säure 467.

— benzoylessigsäurementhyl»
ester 363.— glyoxylsäure 331.

Phenanthren-carboylbenzoe«
säure 386.— chinoncarbonsäure 407.— dioxalylsäure 444.

Phenanthrenhydrochinon-
acetatacetylsalicylat 39.— acetatanisat 73.— anisat 73.— benzoatanisat 74.— salioylat 39.

Phenol-phthaleins&ure 267.— phthalin 228.— tetracarbonsäure 289.

Phenoxyaoetamino-phenyl*
acrylsäurenitril 323.— tolylacrylsäurenitril 335.

Phenoxyaoetimino-phenylpro*
pionsäurenitril 323.— tolylpropions&urenitrU335.

Phenoxy-aoetoxybenzoes&ure
31.— aoetylbenzyloyanid 466.— aoetylsalicylsäure 31.— athylbenzylmalons&ure*
diäthylester 259.— aminoohlorphenylcrotoD*
säurenitrif 466.
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Phenoxy-aminophenylcroton*
saurenitril 465.

— anthrachinoncarboii8&ure
496.— benzoesAure 28.

Phenoxyolüorphenylacetefisig*
s&ure-Äthylester 466.— methyiester 466.— nitrÜ 466.

Phenoxyessigsaure-athylester*
carbons&ureamid 46.— carbonsaure 81, 65, 71.— oarbons&ureamid 46.— oarbons&uredi&thyleeter
36.

Phenoxyimmo-chlorphenyl*
butters&urenitru 466.— phenylbutters&urenitril
465.

Phenoxymethyl-benzoesaure
95.— benzoesauremethylester95.

Phenoxyphenyl-aoetessig*
s&ureamid 465.— aoetessigBaurenitril 465.— butandicarbonsauredi»
Äthylester 259.— essigs&ureamid 89.— essigsaureureid 90.— Propionsäure 109.

Phenoxypropions&ure-carbon*
säure 31.

— carbonsäurediäthylester35.
Phenoxy-propylbenzoesäure

118.—propylbenzonitril 118.— zimts&ure 132, 135.— zimtsäure&thylester 133.— zimtsaureamid 135.

PhonylacetessigBäure-äthyl*
ester 332.— menthyleeter 332.— nitril 332.

Phenylaoetonylidenbutter*
säure 348.

Phenylaoetyl- s. a. Phen*
aoetyl-.

Pheny]aoetyl>benzoylbutter<<
säure&thylester 401, 402.— buttersäure 339.— buttersäureäthylester 339,
340.— buttersäurementhylester
339, 340.— isobutters&ureäthylester

340.— valerians&ure&thyiester
341.— Talerians&urementhyiester
341.— vinvlessigs&ure 348.

Pheny&ther-dinitrosalicyl*
saure 53.— dinitrcaalicylsäure&thyl«

ester 53.

Phenylather-mandelsaureamid
89.— mandelsäureureid 90.— nitrosalicylß&ure 51.— salicylBäure 28.

PhenylÄthoxalylessigB&ure*
amid 417.

Phenylanisoyl-&thylbrom*
matans&uredi&thylester
509.— &thylmalons&ure 608.— butters&ure 475.— cyclopropanoarbons&ure
477.

— oyolopropandicarbonsaure
513; Ester 514.— propylendicarbons&ure«
dimethylester 512.— vmylmaloiisäuredimethyl»
ester 512.

Phenylanthronyl-acetylpro*
pions&ure&thylester 410.— isobernsteinsäuredimethyl^
ester 433.— Propionsäure 386.

Phenyloenzophenoncarbon*
saure 382.

Phenylbenzoyl-acrylsäure 370.— athylmalonsaure 423; Ester
424.— benzoesäure 382.

— butancarbons&ure366,367.
— butancarbonsäurementhyl*

ester 366.
— butandioarbons&ure 426.— butters&ure 364, 366.
— butylencarbons&uremen*

thylester 376.
— butylendicarbons&ure 431.
— ohloressigsäurechlorid 360.
— cinnamoylbutters&ure*

ftthylester 410; Dibromid
409.

— oyclopropancarbons&ure
373.— oyolopropandicarbonsaure
429.— essigs&urementhylester360.

— essigs&urenitril 360.
— oxymethylenessigs&ure*

nitril 135.— pentancarbonsäure 368.

— propancarbonsaure 365.

— propandicarbons&ure 423;
Ester 424.

— propions&ure 362.— propions&ureftthylester362.
»ions&urementhylester

— propions&urenitril 362.

— propylenoarbonsäure 372,

373.— propylendicarbons&ure*
dimethylester 428.

— propylmalonsaure 426.

Phenvlbenzoyl-valerians&ure

— Talerians&urementhylester
366.— vinylessigs&ure 373.— Tmylmalonsäuredimethyl*
ester 428.

Phenylbenzyl-glykols&ure 155.— styrylcyclohexenoncarbon*
s&ure&thylester 386.

Phenyl-bicyclononanolon*
carbons&ure&thylester
469.— bis&thoxyphenylaoetonitril
228.

— bisdioxycarboxynaphthyl*
methan, Di&thylester 289.— bismethoxyphenylaeeto*
nitril 228.— brenztraubensäure 324.

Phenylbrenztraubens&ure-
athylester 326.— athylesteroxim 326.— &thylestersemicarbazon
326.— äthylsemicarbazon 325.

— allylestersemicarbazon326.
— amid 326.— oyclohexylestersemicarba«

zon 326.
— essigsaure 420.
— methyiester 325.— methylestersemicarbazon

325.
— methylsemicarbazon 325.— oxim 325.
— semicarbazon 325.

Phenylbrombenzoyl-&thyl*
malons&ure 424.

— butters&ure 364.— cyclopropancarbons&ure*
athylester 374.— cyolopropandioarbons&ure
430.— propandicarbons&ure 424.

— propylencarbonsäure 373.
— propylendicarbons&ure*

dimethylester 428.
— vmylmalons&uredimethyl*

ester 428.

Phenylbrom-methoxyphenyl*
benzoyl&thylmalons&ure
515.— thiosalioylsäure 60.

Phenylcamphercarbons&ure
350.

Phenylcarbaminylbrenztrau*
bens&ure-äthylester 417.

— methyiester 417.

Phenyl-carboxyphenylpro*
piophenon 383.— ohlorcyanbenzylsulfon 319.

Phenylcinnamoyl-ftthylmalon*
sfture 432.— butters&ure 377.

36*
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Phenylcinnamoyl-cyclopen*
tendioncarbonsäureäthyl*
ester 432.— propancarbonsäure 377.— propandicarbonsäure 432.

Phenylcyan-acetophenon 360.— anthrachinonylsulfid 495.— benzylsulfon 104.— brenztraubensäureäthyl*
eeter 417.— brenztraubensäuremethyl*
ester 417.— methylencampher 355.— nitromethanmethyläther
314.

Phenylcyclo-hexanoncarbon*
säureessigsäuredimethyl*
ester 421.— hexanonessigsäure 348.

— pentendioncarbonsäure*
äthylester 399.

Phenyl-desylisobernstein*
säuredimethylester 432.— desylpropionsäure 384.

— diazomethancarbonsäure*
methylester 316.

— dibenzoylbuttersäure*
äthylester 409.— dibenzoylglutarsäuredi*
äthylester 445.

— dimethoxycarboxybenzyl*
diketon 507.— diphenylylglykolsäure 170.— distyrylcyclohexenolcar*
bonsäure 172.

Phenylen-bisbenzoylacryl*
säuredinitril 446.

— essigsäurebrenztrauben*
säure 420.

Phenylformylessigsäure-äthyl*
ester 328.

— methylester 327.— nitril 329.

Phenyl-glycerinsäure207, 208,

209.
— glykolsäure 83.— glyoxylsäure 313.

Phenylglyoxylsäure-äthyl s

ester 314.— amid 314.
— azin 314.— earbonsäure 416.— Chlorid 314.
— dicarbonsäure 451.— hydrazon 314.— imid 313.— nitril 314.— oxim 313.— semicarbazon 314.

Phenyl-hydracrylsäure 108,

114.—
> indonylessigsäure 377.— isobutyrylbenzoylbutter*

säureäthylester 402.

Phenylketencarbonsäure*
methylester 343.

Phenylmercapto-benzophe»
noncarbonsäure 471.— benzoylbenzoesäure 471.

— buttersäurecarbonsäure
57.

— cyananthrachinon 495.
— propionsäurecarbonsäure

57.— zimtsäure 133.

Phenylmethoxalylessigsäure*
amid 417.

Phenylmethoxy-phenacyliso*
bernsteinsäure 508.

— phenylacrylsäure 159.— styrylcyclohexanoloncar*
bonsäureäthylester 498.

— styrylcyclohexenoncarbon*
säureäthylester 481.

Phenyl-methylphenacylvale*
riansäure 369.— milchsäure 111, 113.— naphthylhydracrylsäure
168, 169.— nitroacetonitrilmethyl*

äther 314.— nitrobenzylglykolsäure
155.— oxalessigsäure, Derivate
417.

Phenyloxy-äthoxybenzyl*
cyclopentenoncarbon*
säure 497.— carboxynaphthylcarbinol,
Methylester 225.— dimethoxycarboxystyryl*
keton 507.

— homocampholsäure 142.
Phenyloxymethylenessig*

säure-äthylester 328.— methylester 327.— nitril 329.

Phenyloxy-methylphenyl*
essigsaure 156.— phenylacrylsäure 160, 164.

— phenylpropionsäure 155.
Phenylphenacyl-essigsäure

362.— isobernsteinsäure 423.
Phenylphenylbutadienyl-

cyclohexanoloncarbon*
säureäthylester 481.— cyclohexenoncarbonsäure*
äthylester 384.

Phenyl-pivaloylbenzoylbut«
tersäureäthylester 402.— propionylessigsäurenitril

336.

Phenylpropyl-aceteBsigsäures
äthylester 341.— acetessigsäurementhyl*
ester 341.— benzoylessigsäurementhyl*
ester 366.

Phenylselenosalicyl-säure 61

.

— säureamid 63.— säurechlorid 62.— säuremethylester 62.

PhenylBtyryl-cyclohexanolon*
carbonsäureäthylester
478.

— cyclohexenoncarbonsäure*
äthylester 381.

— methoxystyrylcyclo*
hexenolcarbonsäure 229.

— methylstyrylcyclohexenol*
carbonsäure 173.— nitrostyrylcyclohexenols

carbonsäure 172.— styrylvinylcyclohexenol«
carbonsäure 173.

Phenyl-tartronsäure 257.— thioacetylameisensäure
326.

Phenylthioglykolsäure-car*
bonsäure 56.— carbonsäuremethylester
58.— methyle8tercarbonsäure*
methylester 58.

Phenyl-toluylisobuttersäure
366.— toluylpentancarbonsäure
369.— tolylglykolsäure 156.— tolylhydracrylsäure 157.

Phloracetophenoncarbon»
säureäthylester 502.

Phloretinsäure 1 06.

Phloretinsäure-äthylester 106.
— amid 107.— methylester 106.— nitrü 107.

Phloroglucin-carbonsäure 234.— carbonsäureäthylester 236.
— dicarbonsäure, Derivate

285.
— oxybenzoat 74.

Phosphorsäurechlorformyl*
phenylesterdichlorid 66,

77.

Photosantonsäure 254.

Phthalaldehyd-säure 316.— säureimid 316.— säuremethylester 316.

Phthalon-säure 416.— säureamid 416.
Phthalyl-acetessigester 421

.

— anthrachinoncarbonsäure
446.— cyanessigsäureäthylester

441.— Cyanid 440.— dunalonsäuretetraäthyl*
ester 456.— diphenyldicarbonsäure
446.

— malonsäurediäthylester
441.
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Pinitpentaanisat 74.

Pinononsäure 296.

Pinonsäure 297, 298.
Poly-cyclopharsäure 20.— dibromsalicylid 49.— salicylid 27.

Propenylsalicylsäure 1 39.

Propionyl-benzoesäure 333.— benzylcyanid 336.— kresotinsäure 99.— oxybenzoesäuretrichlor*
butylester 36.—

- oxymethylbenzoesäure 99.— saUcylsäuretrichlorbutyl*
eBter 36.

Propiophenon-carbonsäure
330, 333.— carbonsäuremethylester
334.— dicarbonsäure 419.— dicarbonsäurediäthylester
420.

Propyläther-cumarinsäure
125.

— cumarinsäureamid 126.— cumarsäure 122.— cumarsäureamid 124.

Propyläthersalicylsäure-
chlorid 43.— menthylester 37.— methyfester 33.

Propylbenzophenonearbon*
Bäure 366.

Propylbenzoyl-benzoesäure
366.— essigsäurementhylester
339.

Propyloxy-benzoesäure 64, 70.— benzoesäurementhylester
37, 65, 72.— benzoesäuremethylester
33, 65, 71.— benzoylchlorid 43, 66, 77.— phenylpropionsäure 105,

106, 109.

Propylsalicylsäure 118.

Protocatechu-säure 187.— säurenitril 192.

Protocatechuylameisensäure
484.

Prunasinsäure 85.

Pseudo-citrylidenacetessig*

säure 312.— mekoninsäure 252.— purpurin 517.

Pulegenolsäure 14.

Purpurincarbonsäure 517.

Purpurogallon 260.

Purpurogallon-äthylester 261.— dimethyl&ther 261.— trimethyläthermethylester
261.

Pyrensäure 427.

Pyrogallolcarbonsäure 232; s.

a. Gallussäure.

Pyrogallol-dicarbonsäure 285;
Acetat und Diacetat 286.— trimethylätherdicarbon*
säure 284.

R.

Rechtsmandelsäure 83; Deri-
vate s. unter Mandel*
säure-.

Reso-cyclopharol 19.— dicarbonsäure 275, 276,
277.

Resorcin-carbonsäure 176,

186, 195.— dicarbonsäure 275, 276,
277.— salicylat 39.

Resorcylsäure 176, 186, 195.
Resorcylsäure-methylesterl 78.— nitrobenzylester 178.
Retenglykolsäure 166.
Retoxylen-acetessigester 408.— acetessigesterhydrazin 409.— essigsäureäthylester 379.
Rhein 510.

Rhein-amid 511.
— chlorid 511.— diacetat 510.— dibenzoat 510.
— isobutylester 511.— isopropylester 510.— phenylester 511.
— propylester 510.

Rhizoninsäure 209.

Rhodan-anthrachinoncarbon=
säure 495, 496.

— phenylessigsäure 82.

— zimtsäure 128.

S.

Salicoyl-acetamid 44.
— ameisensäure 458.
— aminoessigsäure 45.

— aminoessigsäureäthylester

45.— benzamid 44.

— benzamidin 44.

— glycin 45.
— glyoinäthylester 4i>.

— glykolsäure 40.

Salicoylglykolsäure-carb=

äthoxyamid 40.

— carbomethoxyamid 40.

— ureid 40.

Salicoyl-harnstoff 45.

— hydroxylamin 47.

— oxyhippursäureäthylester

46.— salicvlsäure 40; Carbonat
42/

Salicoylsalicylsäure-äthyI=

ester 41.

— chlorid 43.
— methylester 41.

Salicylal-buttersäure 140.— cyanessigsäure 259.

SahcylaldehydBalicoylhydr-
azon 47.

Salicylalpropionaäure 138

.

Salicyl-amid 43.— amidessigsäure 46.
— amidessigsäureäthylester

46.

Salicylate 24.

Salicylhydroxamsäure 47.

Salicylid, polymeres 27.

Salicylsäure 20.

Salicylsäure- s. a. Salicoyl-.

Salicylsäureäthylester 34.

SalicylsäureäthyJester-carbon*

säurechlorid 35.— carbonsäurediäthylamino=
äthylester 35.

— essigsäureäthylester 35.
— propionsäureäthylester 35.

Salicylsäure-allylester 36.— amid 43.
— benzylester 38.

Salieylsäurecarbonsäure -

äthylestftr 30.— menthylester 30.— thymylester 30.

Salicylsäure-chlorid 43.
— chloridcarbonsäureäthyl=

ester 43.~ chlormethylphenylester38.
— diazosulfonsäure 391.
•— essigsaure 31.— fenchylester 37.
— isoamylester 36.
— methylester 31.

Salicylsäuremethylester=
carbonsäure-amid 33.

— bischlormethylamid 34.
— chlorid 33.
— diäthylamid 34.
— diäthylaminoäthylester 33.— ureid 34.

Salicylsäure-naphthylester 38.— nitril 46.— nitroben^vlester 38.
-— oxyäthyiester 38.
— oxyphenanthrylester 39.— oxyphenylester 39.
— phenacylester 39.
— phenylester 37.

— Propionsäure 31.

— salicylalhydrazid 47.
— tribrombutylester 36.— trichlorbutylester 36.
— trichlorisopropyleSter 35.

Salicylursäure 45.

Salicylursäureäthylester 45.

Salol 37.

Sambunigrin 84.

Sambunigrmsäure 84.

Santonansäure 458.

Santoninsäure 467; Derivate
468.
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Santonsäure 393.

Sohwefelsäurechlormethyl*
carboxyphenylester 102.

Selencyanbenzoesäure 81 ; vgl.

a. Cyanselenoealioylsaure.

Selenosalicylsäure-essigsäure

61.
— methylesteressigsäure*

methylester 62.

Sehnen, Dioxooarbonsäure
C^H^O* aus — 389.

Sinapinsäure 257.

Styryl-glykolsäure 136.— glyoxylsäure 343.

Suocinyl-bisbenzylcyanid 443.— diaalicylsäure 30.

Suocmylobernsteinsäuredi*
äthylester 434.

Succinylobernsteinsäuredi*
äthylester-bisäthylimid

436.— bismethylimid 436.— dichlorid 436.— diimid 436.— tetrabromid 436.

Suocinylobernsteinsäure-
diallylester 436.— diallylesterdiimid 436.— diisobutylester 436.— düsobutylesterdümid 436.— dimethyleßter 434.— dimethylesterdiimid 434.— dipropylester 436.— dipropylesterdiimid 436.— isobutylester 436.— propylester 436.

Synngasäure 240.

Syringasäure-äthylester 243.— isoamylester 244.— methylester 242.

Syringoyl*ameisensäure 501.— oxybenzoesäure 246.

Tanacetketocarbonsäure 298.
Tanacetophoroncarbonsäure*

methylester 302.

Terephthalalbisoyanaceto*
phenon 446.

Terephthalaldehydsäure 317.

Terephthalaldehydsäure-
äthylester 318.— azin 318.

— ohlorid 318.
— methylester 318.— methylesterdiacetat 318.— methylesterdimethylaoeta]

318.
— nitril 318.

Terephthalylcyanid 440.
Tetraacetoxy-benzoesaure 274.— methylacetylanthrachinon*

carbonsaure 525.
Tetraacetylcoccinin 508.

Tetra-acetylgalloflavin 239.— benzoyloxybenzoesaure
274.

Tetrabrom-benzophenoncar*
bonsäure 359.— benzoylbenzoesäure 359.

— brombenzoylbenzoesaure
359.— dibrombenzoylbenzoes&ure
359.— dichlorbenzoylbenzoesaure

359.— nitromethoxycyandibenzyl
155.— oxophenylpentancarbon»
saure 339.— oxydioxohydrindencarbon*
säure 490.

Tetrachlor-benzophenonoar*
bonsäure 358.— chlorbenzoylbenzoesäure
358.

Tetrachlordibromdioxy-ben*
zophenoncarbonsäure493.— benzoylbenzoesäure 493.

Tetrachlor-dichlorbenzoyl*
benzoesäure 358.— dioxybenzophenoncarbon*
säure 493.— dioxybenzoylbenzoesäure
493.

Tetraohlormethoxy-benzo*
phenoncarbonsäure 471.

— benzoylbenzoesäure 471.
— dichlorphenylphthalid 358.

Tetrachlornitro-benzophenon *

carbonsäure 359.— benzoylbenzoesäure 359.

Tetrachloroxy-benzophenon«
carbonsäure 470.— benzoylbenzoesäure 470.— methylbenzophenoncar»
bonsäure 472, 473.— methylbenzoylbenzoesäure
472, 473.— naphthoylbenzoesäure 479.

Tetrachlor-thiosalicylaäure*

— trichlorbenzoylbenzoesäure
358.

Tetragalloylerythrit 245.
Tetrahydro-benzoylvalerian*

säure 309.— santoninsäure 458.

Tetrajod-benzophenoncarbon«
säure 359.— benzoylbenzoesäure 359.— dioxytriphenylcarbinol*
carbonsäure 267.— phenolphthaleinsaure 267.— trioxytriphenylmethan"
carbonsäure 267.

TetralristriaoetylgaUoylery»

thrit 245.

Tetramethoxybenzilsäure 287.

Tetramethoxy-benzoesäure
274.— benzoesäuremethylester
274.— benzoylchlorid 274.

Tetrametnoxyphenanthren-
carbonafture 282.

— carbonsäuremethylester
282.

Tetramethyl-bicycloheptanon*
carbonsäuremethylester
310.— biscarboxybenzoyldiphe»
nyl 446.— phenylacetessigsäure 342.

Tetranitro-dioxyanthra*
chinonoarbonsäure 511.— rhein 511.

Tetraoxy-benzoesäure 274.
— benzoid 69.— benzolcarbonsäure 274.— benzoldicarbonsäure*

diäthylester 288*.

— benzophenoncarbonsäure

lanthra*

chinonoarbonsäure 524.— oxodiphenylmethancar»
bonsäure 516.

Tetra-salicylid 27.— salicylsäuremethylester 42.

Thio-amssäure 80.— anissäurenitril 81.— aspirin 56.— benzilsäure 164.— benzoylessigsäure 324.
— hydrocumarin 106.
— oxymethoxyphenylbrenz*

traubensäure 487.— sahcylsäure 53.

Thiosalicylsäure-buttersäure

57.

— essigsaure 56.— essigsäuremethylester 57.— methylester 58.
— methylesteressigsäure 58.— methylesteressigsäure«

methylester 58.
— Propionsäure 57.

Thujaketonsäure 298.

Thymotinsäureaoetonylester
120.

Thymyläthernitrosalicylsäure

Tolacylbenzoesäure 363.

Toluacetodinitril 334.

Toluyl-ameisensäure 330.
— benzoesäure 361.— caprylsaure 343.— Cyanid 330.— essigsaure 334.— Propionsäure 338.— valeriana&ure 341.
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Tolyläther-dmitrosalicylsäure
53.

— dmitrosalicylsäureäthyl«
ester 53.— mtrosalicylsäure 51.

Toryl-bisoxycarboxynaph*
thylmethan, Dimethyl*
ester 283.— brenztraubensäure 335.— carboxyanthrachinonyl»
sulfid 496.

— cyananthrachinonylsulfid
495.

— cyanbenzylsulfon 104.
— glykolsäure 115.
— glykolsäurenitril 116.
— glyoxylsäure 330.

Tolylmercapto-anthrachinon*
carbonsaure 496.— benzoesaure 55.— cyananthrachinon 495.

— zimtsäure 133.— zimtsäureäthylester 134.
Tolyl-oxycarboxynaphthyl*

carbinol, Methylester 226.— oxyhomocampholsäure
142.— sulfoxydbenzoesäure 56.— thiosalicylsäure 55.

Triacetoxy-benzamid 250.— benzoesaure 240.

Triacetoxybenzoesäure-aceto*
nylester 245.

— äthylester 244.
— anhydrid 248.
— methylester 243.
— propylester 244.

Triaoetoxy-beuzonitril 260.
— benzoylchlorid 249.

Triacetyl-chlorogensäure 273.— coccinon 518.— diacetoxycinnamoylehina*
saure 273.

— dibromgalluss&uremethyl'
ester 251.— dioxycinnamoylchina*
saure 273.— emodins&ure 517.— gallamid 250.— galloylchlorid 249.— galloyloxybenzoesaure246.

—
- gallussaure 240.

Triacetylgallussäure-acetonyl*

ester 245.— äthylester 244.— auhydrid 248.— carboxyphenylester 246.
— chlorid 249.
— methylester 243.— nitril 250.— propylester 244.
Triaoetylisogallo-flavin 239.— flavinmethylester 239.

Tribenzoylenbenzoltrioarbon«
saure 456.

Tribenzoyl-galloylchlorid 249.— gallussaure 241.

Tribenzoylgallussäure-äthyl«
ester 244.— anhydrid 248.— chlorid 249.

Tribenzoyloxy-benzoesäure
241.— benzoesäureäthylester 244.— benzoesäureanhydrid 248.— benzoylchlorid 249.

Tribrom-benzoylameisensäure
315.— dioxybenzoesaure 193.

— phenylglyoxylsaure 315.— protocatechusäure 193.

Tricarbäthoxygalloylcyanid
501.

Tricarbomethoxy-diorsellin*
säure 204.— galloylchlorid 249.

— galloylglycin 250.
— pyrogallolcarbonsäure 232.

Tricarbomethoxypyrogallol*
carbonsäure-äthylester
232.

— carboxyphenylester 233.— chlorid 233.— methylester 232.

Trichlor-benzophenoncarbon*
säure 357.

— oxybenzoesäure 66.— oxymethylbenzophenon*
carbonsäure 473.

Trigalloyl-glucose 246.
— glycerin 246.

Trimercaptotriphenylessig*
säure 267.

Trimethoxy-benzamid 250.
— benzoesaure 232, 234, 240.

Trimethoxybenzoesäure- s. a.

Trimethyläthergallus*
säure-.

Trimethoxybenzoesäure-
äthylester 244.

— anhydrid 248.
— carbomethoxyphenylester

232, 233.'

— carboxynaphthylester 233.
— carboxyphenylester 232.
— methoxyoarbomethoxy*

phenylester 233.
— methoxycarboxyphenyl*

ester 233.— methylester 242.

Trimethoxy-benzonitril 250.
— benzophenoncarbonsäure

504.

Trimethoxybenzoyl-acet»
essigs&ureäthylester 516.

— chlorid 249.
— essigsäureäthylester 502.

— Propionsäure 502.
— propionsäuremethylester

Trimethoxydiphenyl-essig*
säure 261.

— essigsäurenitril 261.

Trimetnoxy-isophthalsäure«
diäthylester 285.— naphthoesäuremethylester
261.

— phenanthrencarbonsäure
264, 265.

— phenylhydrozimtsäure
262.

— phenylpropionsäure 253.

Trimethoxyphenylpropion*
säure-äthylester 253.— hydrazid 253.— methylester 253.

Trimethoxy-phthalsäure 284.— zimtsäure 257.
Trimethyläther-äBculetinsäure

257.
— bromgallussäuremethyl*

ester 251.
— digentisinsäure 184.— dinitrogallussäure 252.— dinitrogallussäuremethyl«

ester 252.
— diorsellinsäuremethylester

203.— gallussaure 240.

Trimethyläthergallussäure-
äthylester 244.

— amid 250.— anhydrid 248.
— carbomethoxynaphthyl*

ester 247.— carbomethoxyphenylester
246.— chlorid 249.— dimethoxycarboxyphenyl*
ester 247.— methoxycarbomethoxy*
phenylester 247.— methylester 242.— nitril 250.— pentamethylätherdigallus«
Säureanhydrid 248.

Trimethyläther-lecanorsäure*
methylester 203.

— nitrogallussäure 261.

Trimethyläthernitrogallus«
säure-amid 251.

— methylester 251.

Trimethyl-äthylbicyclohepta«
noncarbonsäureäthylester
310.

•— äthylidenoycloheptendion*
dicarbonsäure 440.— benzoylameisensäure 338.

— benzoylessigsäure 340.— benzoylvaleriansäure 342.

Trimethylbicyclo-heptanol»
carbonsäure 17.

— heptanolessigsäure 17.— heptanolonpropionsäure
457.
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Trimethylbicycloheptanon -

carbonsäure 306, 307.
— essigsaure 309.
— glykolsäurenitril 457.
— oxalylsäure, Derivate 390.

Trimettiylbicyclo-heptenol*
carbonsäure 19.

— pentanontricarbonsäuretri*
äthylester 449.

Trimethylcarboxyäthyliden*
bicyclo-heptanol 19.

— heptanon 311.

Trimethyl-carboxymethylen*
bicycloheptanon 311.

— cumarinsäure 142.

Trimethylcyclo-hexadienol*
carbonsäureäthylester303.

— hexandiolcarbonsäure 173.— hexandioncarbonsäure 389.
— hexanoncarbonsäureäthyl*

ester 296.
— hexenoncarbonsäureäthyl*

ester 303.
— pentandioncarbonsäure

388.
— pentandiondicarbonsäure«

dimethylester 438.

Trimethylcyclopentanol-
carbonsäure 9, 10, 11.— dicarbonsäure 230.— essigsaure 13.

Trimetnylcyclopentanon

-

carbonsäure 296.
— tricarbonsäuretriäthylester

448.

Trimethyl-cyclopentenontri*
carbonsäuretriäthvlester
449.

— dihydroresorcylsäure U89.
Trimethylen-bistriacetyl*

galloat 244.— digalloat 244.

Trimethylformylcyclopentan*
carbonsäure 297.

Trimethylgalloyl-oxybenzoe*
säuremethylester 246.— oxynaphthoesäuremethyl*
ester 247.

— syringasäure 247.— vanillinsäuremethvlester
247.

Trimethyl-isobutyrylcyclo*
pentancarbonsäure-
methylester 300.

— isopropylcyclopentenon*
oxalylsäureäthylester 391

.

Trimethyloxy-äthyipropyl*
cyclopentancarbonsäure
14.

— benzhydrylcyclopentan*
carbonsäure 167.

— diphenyläthylcyclopentan*
carbonsaure 167.— isopropylcyclopentan*
oarbonsäure 13.

I
Trimethyloxy-methylcyclo*

nbancarbonsäure 13.

yläthylcyclopentan*
carbonsäure 142.

— tolyläthylcyclopentan*

! carbonsäure 142.

i Trimethylphenyl-bicyclohep*

i
tanoncarbonsäure 350.

|

— glyoxylsäure 338.

I Trinitro-diphenylsulfidcarbon*

;
säure 54.

— diphenylsulfidcarbonsäure*

!
methylester 58.

i — methyibenzophenoncar*
bonsäure 361.

— oxybenzoesäure 67.

— oxymethylbenzoesäure 98.
— saUcylsäure 186.

Triorselünsäure 204.

Trioxodiphenylpentandicars
bonsäure 452.

Trioxyacetophenon-dicarbon*
säurediäthylester 521.

— tricarbonsäurediäthylester

526.
— tricarbonsäuretriäthylester

526.
', Trioxyacetyl-benzoesäure*

! äthylester 502.

|

— benzolcarbonsäureäthyl*

j

ester 502.— benzoldicarbonsäuredi*
äthylester 521.

— isophthalsäurediäthylester

521.

Trioxy-äthylbutenylbenzoe*
säure 259.

— äthvlbutylbenzoesäure254.
— antnrachinoncarbonsäure

517.
— benzoesäure 232, 233, 234,

236.

Trioxybenzoesäure- s. a. Gal«
lussäure-.

— äthylester 236.
— carDoxyphenylester 232.

Trioxy-benzolcarbons&ure
232, 233, 234, 236.— benzoldicarbonsäure 285.— benzophenoncarbonsäure
504.— benzophenoncarbonsäure^
äthylester 505.

Trioxybenzoyl-ameisensäure
501.— benzoesäure 504.— benzoesäureäthylester 505.— essigsäurenitril 502.

— oxybenzoesäure 76.

Trioxy-carbäthoxybenzoyl*
essigsaure 520.

— carbäthoxybenzoylessig*
säureäthylester 521.— carbomethoxybenzoyl*
essigsäureäthylester 521.

Trioxycyanacetophenon 502.

Trioxydimethyl-anthrachinon*
carbonsäure 518.

— anthranolcarbonsäure 507.
— diisopropyltriphenylme*

thancarbonsäure 268.

— triphenylmethancarbon*
säure 267.

Trioxydioxomethyldihydro-
naphthalincarbonsäure
516.

— naphthoesäure 516.

Trioxy-diphenyltetrahydro*
furancarbonsäure 505.

— isophthalsäure 285.

Trioxyisophthalsäure-diäthyl=
ester 285.

— dimethylester 285.
— methylesteramid 285.

Trioxy-methylanthrachinon*
carbonsäure 517.

— methylnaphthochinoncar»
bonsäure 516.

— naphthalincarbonsäure260.
— naphthoesäure 260.
— naphthoesäureäthylester

261.

Trioxyoxodiphenyl-butan*
carbonsäure 505.

— methancarbonsäure 504.
— methancarbonsäureäthyl«

ester 505.
— valeriansäure 506.

Trioxy-oxophenylessigsäure
501.— phenylglyoxylsäure 501.

Trioxytriphenyl-butancarbon=
säure 267.

— methancarbonsäure 267.
— valeriansäure 267.

Triphenyl-benzoylbuttersäure
386.

— carbinolcarbonsäure 170.— hydracrylsäure 171.— methylcarbonsäurechlorid,
Peroxyd 170.

Triscarbäthoxyoxyphenyl*
glyoxylsäurenitril 501.

Triscarbomethoxyoxy-benzoes
säure 232, 235.— benzoesäureäthylester 232.— benzoesäurecarboxyphenyl=
ester 233.— benzoesäuremethylester
232.— benzoylchlorid 233, 236,
249.

Tris-triacetylgalloylglycerin

245.— tricarbomethoxygalloyl«
glycerin 245.— trimethyläthergalloyl«
glucose 246.

Tropasäure 114, 115.
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Tropasaure-athylesterll 4,1 1 5.
— dimethylaminopropylester

115.— methylester 115.

V.

VanillaI-aoete88igsäureäthyl«

ester 490.— cyanacetophenon 494.— oyanessigsaure 278.— cyanessigsaureäthylester
279.

— malonsäurediäthylester278.
Vaiiillinsaure 187.

Vanillinsäure-methylester 189.— nitrobenzylester 190.— trichlorbutylester 189.

Vanilloyl-bisoxybenzoyloxy*
benzoesaure 190.

— glycin 192.— oxybenzoesaure 190.
— oxybenzoyloxybenzoesaure

— vaniflin 190.

Vanillylaoetessigsaureäthyl*

ester 488.

Veratraloyanessigsaureäthyl*
ester 279.

Veratrol-carbonsaure 174; s.

a. Veratrumsäure.
— carbonsäuremethylester

174.

Veratroyl-benzoesaure 493.
— Chlorid 191.— oxybenzoesäuremethyl*

ester 190.
— vanillinsäuremethylester

191.

Veratrumsaure 188.

Verbindung C6H4 3Br2 234.
— C7H10O. 5.

— CWWi 186.
— CtHjO.CIjS 316.
— C8H7ON8 314.
— C8H8ONSe 63.

— CÄe 12.— CX05 354.
— (CJZMx 256.
—W, 302, 303.
— C,H160. 11.

— CAONj 325.
— C^O^Br 387.

~ SSW"'
= %&$ 12
— CtoH^ok, 331.
— CLEuO« 212.— CU^A 256.

— Cu^A 17, 299.
— CjAoONi 322, 334.
— CuH^ON. 337.— CuH^O^N 306.
— C12H10OB 521.

Verbindung C12H14 8 242.
— CiaH16Oe 242, 387.
— C18H10O8N, 346.— Cl2H14 4N2 320.— C12Hu 6Br8

435.
— C18H16 6N3 489.
— C18H150„Br 389.
— 0,^.0,0, 435.— C12H16 6Br4 435.— C18H18 6NBr 337.
— CjjHeOj 506.— C„H14 4 416.— C18H16 7

416.
— C18H17 6N 416.
— C13H21 3N 15.

— C14H8lS2 56.— C14H18 6 239, 521.
— C^HajOe 388.
— C14H28 4 389.— C14HM0, 300.— C14H8 8S4 57.
— C14H8 4Se 61.

— C16H,4 8 527.— C1BHj6 7 239.— C15HL08 19.— C16H6 6Br4 525.— C15H8l 8N 416.
— C16H10O6 416.
— C16H14 7 521.
— CieHlfl 9 239.— C18H18Ol0

526.
— C18Hlfl

ON2 90.— C16H18OeN 437.— C16H14 8N4Br2 94.

— CnH,^ 334.
— Ci7H18 8 158.— C17H18 8 526.
— Cl7H1.OtN 374.
— C^H^OjN, 334.
— C17H16 3N 375.— C17H14 2NC1 374.
— C18H12 8 525.
— C18H14 7 463.
— C18H18 6 106.
— C18H18 8 463.
— C18H20O8 355.

— ^]8-^120^9 *"9.— C18H„04 346.

— C»A.0, 20.

— C18H16 4C1 316.
— CmHwOwN 240.

— C18H19 2N 355.
— C18H21 3N 355.

— CwH26 4N3 346.

— C20Hl8O7
393.

— CÄO, 136.

— P»Hl0O10 521.
— CoH.,0, 136.

— QmH^O 19.

— CLH„0,N 136.

~ C20H17O6
Br 429.

— CaÄ.O.N 137.

— C20IT20 8N2 393.
— C21HM 7 394.

-CAoO^l.

Verbindung C81H„Oe 211.
— CaiH88 7Na 250.— C82Hlf 8 482.— C82H18 8 383.
~ <VS»Ou 256.— CnKnOu 521.
— P.A.O, 431.— C22H18 4N 352.— CMH81 ltN 285.— (^HnOuN 285.— C^AaOuN. 461.
— CmH^OjoNj 489.— C2aHM 2N4 427.
— C^HjoO, 116.— C^HjA 517.
— C^H^O, 337.— CaÄaOj, 381.
— GnHnO« 517.— C^HjaO 167.— CÄÖ4 402.
— GhHhOs 402.— Ct4H„05N 352.— C^HtgOaN« 349.~ CwH32 8N4 349.
— CwH36 8N4 428.
— C27HM 8 491.— 0^0,01, 152.
— C^HuOgB^ 524.
— C^H^Ogl, 524.
— CWH^Ojg 238.— C^O, 20.— C^HAoBr, 527.
— C^ILsO^r, 527.
— Q^HiOjÄ 527.
— C30H32O3N2 346.—

- CjhH^Oj« 238.
— QsAAN, 346.— C38H8 15 238.
— OmH^O* 157.— C41H70O8 19.~ C.aH^On 122.
— C42H34 16 122.— C42H40O8 520.
— CttH^J, 627.
— C43H48 4N2 348.— C46H40O, fl

627.

Vinylenbistniosalicyls&ure 55.

W.

Wintergrünöl 31.

X.

Xylylencyanidoxalsaure*
äthylester 451.

Y.

Yangonasäure 491.

Zimtaldehydcyanhydrin 136.

Zimtsäurecinnamoylßalicyl*
säureanhydrid 40.



Berichtigungen, Verbesseningen, Zusätze.

Zu Bd. III/IV des Ergänzungswerks,

Seite 106 Zeile 11 v. u. streiohe: „Ultraviolette«".

„ 215 „ 7 v. o. statt: „(Syst. No. 2301)" lies: „(Syst. No. 2272)".

„ 318 „ 19 t. u. Btatt: „Dr™ lies: „Df".
„ Ö22 „ 19 v. o. hinter: „c = 2" füge ein: „1 — 20 cm".

Zu Bd. V des Ergänzungswerks.

Seite 202 Zeile 26—28 v. o. Nach einer Privat-Mitteilung von Cohen sind die Angaben
über die linksdrehende Form zu streichen.

„ 299 „ 22 v. o. statt: ,,Aoexiaphthen-sulfonsäure-(5)" lies: „Aoenaphthen-sulfon-
saure-(3)".

„ 23 v. o. hinter: „R.A.L. [6] 211, 782" schalte ein: „; Dzebwonski,
Gautzsböwna, Kocwa, C. 1826 II, 2816). Aus Acenaph-
then-sii]fonsaure-(5) beim Schmelzen mit Alkali (Kalls
& Co., D.R.P. 248994; C. 1812 II, 300; Frdl. U, 226;
D., G., K.)."

Zu Bd. VI des Ergänzungswerks.

Seite 103 Zeile 5 v. u. statt: „o- und p-Phenolsulfonsaure" lies: „Phenolsulfons&ure".

„ 268 „ 13—11 v. u. Nach einer Privat-Mitteilung von Cohen sind die Angaben
über die linksdrehende Form zu streichen.

,, 8—6 v. u. Nach einer Privat-Mitteilung von Cohen ist der Passus „Cohen,
MaB8HAT,T,, Woodman, Kp„: 138—140° (G, M„
W.)" zu streichen.

„ 456 „ 12 v. o. statt: „camphocarbonsäure" lies: ,,oampher-carbonsaure-(2)".

„ 522 „ 23 v. u. nach: „Am. 60, 393" schalte ein: „; Vobländeb, Pritzsche,
B. 46, 1795".

„ 563 „ 20 v. o. nach: „26,627" füge zu: „; Klee, Ar. 252, 255".

Zu Bd. Vll/Vlll des Ergänzungswerks.

Qeite 20 Zeile 11 v. u. statt: „2-Isopropyl-" lies: „2(oder 3)-Isopropyl-".

„ 56 „ 22 v. u. statt: „Isophorylamin" lies: „Dihvdroisophorylamin".
„ 375 „ 23 v. o. statt: „in methylalkoholischer Salzsäure" lies: „in Eisessig-

Salzsäure".

„ 437 „ 2—3 v. o. statt : „Anthraoen • aldehyd - (9 oder 10) - carbonsaure - (10 oder 9)"
lies: ,,Anthraoen-aldehyd-(9 oder l)-oarbonsäure-(l oder 9)".

„ 466 Textseile 19 v. u. statt: „Na,SO," lies: „Na.8".
„ 497 Zeile 1 v. o. statt: »^^'-Dimethyl^^'-bis-to-oarboxy-benzoyll-diphenyl" lies:

»^^'-Dimethyl-Ö.S'-bifl-to-carboxy-benzoylJ-diphenyr'.

„ 648 „ 19 v. o. statt: „Am. Soe. 88" lies: fJLm. 38".

„ 620 „ 27 u. 28 v. o. statt: „6 (oder 4)-Oxy-4 (oder ÖHwbomethoxy-oxy]-"
lies: „6-Oxy-4-[oarbomethoxy-oxy]

»

M
.

„ 29 v. o. nach: ,,(CHl-01CO)(HO)CA(CHt)CHO" füge zu: „Zur Konsti-
tution vd. E. Fischer, H. O. L. Fischer, ä 47» 505. —".

„ 643 „ 6 v. o. hinter: „Lösung" schalte ein: „mit Eisenohlorid".
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Seite 687 Texteeile 3 v. u. hinter: „No. 2626" füge an: „; vgl. dazu Sonn, B. 60, 138;
52, 256".

„ 1 v. u. Formel:

CO O

»^T^^-CO,^; ersetee durch: »GA-Ofi-U^oM"'
ÖH 0H

„ 778 Spalte 1, Zeile 16 v. u. statt: „benzofhioren" lies: „benzofluorenon".

Zu Bd. IX des Ergänzungswerks.
Seite 141 Zeile 10 v. u. statt: „Eiswasser (Eranghimont" lies: „siedende Kalilauge (van

Dobssbn".
„ 168 „ 14 v. o. statt: „mit Methanol 3.5-Dinitro-2-methoxy-benzoesaure"

lies: „mit Alkohol (Contabdi, Priv.-Mitt.) .... Äthyl-
äther-3.5-diiutro-salicylsäure".

„ 207 „ 19 v. o. hinter: „A. 380, 296)." füge ein: „Beim Erhitzen von Atropa-
säure mit Phosphorpentaohlorid (St., R.)."

„ 226 „ 7 v. u. statt: „Beim Kochen" lies: „Bei mehrstündigem Koohen".
„ 271 „ 24 v. o. hinter: „Salzsäure" füge ein: „und nachfolgenden Verseifen mit

methylalkoholischer Kalilauge".

„ 274 „ 5 v. o. statt: „a-Phenyl-oxy-mono-" lies: „a-Phenyl-oxy-homo-".

,, 314 „ 5 v. u. statt: „die Natriumsalze der" lies: „bei nachfolgender Einw. von
Salzsäure".

„ 4 v. u. statt: „ihres Monoathylesters" lies: „ihren Monoathylester".

„ 342 „ 10—12 v. u. statt: „y-cyclopentyl-" lies: „y.y-tetramethylen-".

„ 347 „ 12—13 u. 11 v. u. statt: „v-[3-Methyl-cycloheryl]-" lies: „y.y-[0-Methyl-
pentamethylen]-".

„ 348 „ 23 v. u. hinter: „(„Cedrendicarbons&ure")"! ,.. - fR 7 «flJt .

„ 19 v. u. hinter: „(COf (Ä)," /
füge em

-
u

* (*' 7S0) '

,, 363 „ 3—2 v. u. statt: „die Verbindung formuliert)" lies: „Phthalylaoet-

.C^C(COCH8)COt C1H5

essigester" QÄ^/O < ? > (Sv8t- No-

2620)".

,, 383 „ 29 v. u. statt: „Natrium" lies: „Natriummethylat".

„ 416 „ 11 v. u. hinter: „Atrolactins&ure" fügee in: „und nachfolgendem Erhitzen",

hinter: „A. 880," füge ein: „284 Anm. 3,".

Zu Bd. X des Ergänzungswerks.

Seite 244 Zeile 29 v. u. statt: „8.6-Dimethoxy-benzoeeaiire-isoamyleeter"lies: „4-Oxy-
8.5-dimethoxy-ben2oesaure>isoamyle8ter".

„ 261 „ 24—30 v. o. Der Artikel „4-0xv-naphthalin.dicarbonsiure-(1.8), 4-Oxy-

naphthalsaure" ist zu streichen.
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